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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, dass Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die. Jahreszahl erwünscht 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, Leipzig 1, Linnestr. 2, bzw. 

Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Bunsenstrasse 9, bzw. 

Herrn Prof. Dr. K. L. Wolf, Kiel, Institut für physik. Chemie, 
Gutenbergstr. 76. 
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lemperaturabhängigkeit des CH3.J- Absorptionsspektrums 
in Quarz-Ultraviolett'). 

Von 
A, Henriei und H. Grieneisen 


Mit 4 Figuren im Text 


l wird das \bsorptionsspe ktrum des (CH .„J Dampfes mit erösserer Auflösu 


ersten Quarz-Ultraviolett in Temperaturabhängigkeit untersucht 

\nzahl neuer Banden, insbesondere bei höherer Temperatur, wird zefundeı 
B-Banden zugrunde liegendi KElektronensprung liegt in einer Jodschal: 

sse Zahl dieser Banden kann gedeutet werden mit Hilfe der Grundschwiı 
525, SS0, 1237 cm”! und den entsprechenden Schwingungen: 508, 


‘0, 1090, 1250 cm”! im angererten KElektronenzustand. Ein: Aufspaltung 
Reihe von Banden, die im wesentlichen bei höheren Temperaturen in Ersch« 
tritt, wird versuchsweise als durch Aufhebung einer Elektronenentartung 

ht gedeutet. Die Hauptbanden zeichnen sich durch eine aussergewöhn] 
iterung mit wachsendem Druck aus. Die scheinbare Verbreiterun 


Banden wird verursacht durch ein unter ihnen lieeendes Unterk 


ontınuuı 
rmutlich eine unaufgelöste Rotationsfeinstruktur ist Bemerkenswert 
ssereewöhnlich:« Verhalten einiger Banden mit T\ mperaturerhohur 
Vorhandensein eines neuen KHKlektronenterms wahrscheinlich macht I) 
ıngswahrscheinlichkeit zu diesem Term scheint sehı 
bhängig zu sein. Die Grundschwingungen sind hieı 195 S05 


Einleitung. 
Das Methyljodid liefert nach früheren Untersuchungen?) ein aus 
hntes Bandenspektrum, was bis weit ins Viellinienspektrum des 
reicht, mit regelmässiger Wiederholung einzelner Bandengruppeı 
Termschema®)). Schon SCHEIBE, PovENnz und LisstRröm®) 
ten im äussersten Quarz-Ultraviolett das C'H,J-Spektrum mit 


serer Auflösung untersucht und dabei einige früher als verwaschen 


Dissertation der Technischen Hochschule zu München. Der exper 
e Teil der Arbeit ist die Erlanger Dissertation von H. GRIENEISEN 

HERZBERG, G. und ScCHEIBE, G., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 390 
IC1, A.,Z. Physik 77 (1932) 35. SCHEIBE, G., Povexz, F. und Lisström, ©. F 
sik. Chem. (B) 20 (1933) 283. ') Henrıcı, A., Z. Physik 77 (1932) 35 


HEIBE, G., POVENZ, F. und LisstRröm, €. F., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 283 
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2 A. Henriei und H. Grieneisen 


gefundene Banden auflösen können. Es schien aber hoffnungsı 
dass eine möglichst genaue Untersuchung gerade bei CH,J vielle 
wertvolle allgemeine Aufschlüsse und Gesichtspunkte für den Auf 
mehratomiger Moleküle liefern würde. Daher wurden unter Wi: 
holung der Aufnahmen bei Zimmertemperatur die Absorptionsban 
in ihrer Temperaturabhängigkeit mit noch grösserer Dispersion 


bei der Arbeit SCHEIBE, POVENZ und LiNsSTRöm!) untersucht. 


Experimentelles. 

Da der Bau des grossen Vakuumspektrographen sich hina 
zögerte, wurden diese Untersuchungen zunächst im äussersten Qu 
Ultraviolett durchgeführt. 

Untersucht wurde das CH,J im Druckgebiet von etwa 10 
240 mm Hg Druck im Absorptionsgefäss. Die Temperatur des CH 
Dampfes wurde im allgemeinen nur bis 300° C, in einigen Fällen 
0°C gesteigert, da bei den höheren Temperaturen Zersetzung ı 
starker Jodabscheidung stattfindet. 

Die für die Untersuchungen erforderliche Anordnung glich 
wesentlichen der früher beschriebenen ?). Die Länge des Absorptio 
gefässes betrug 20 cm. Dieses Absorptionsgefäss wurde in ein: 
besonders gebauten elektrischen Ofen von 18cm Länge und 8 
Durchmesser eingebaut. Die Aufnahmen wurden mit strömend: 
Gas ausgeführt. 

Die Strömung zwischen dem Vorrats- und Ausfriergefäss wuı 
durch ein Temperaturgefälle erreicht. Die Temperaturen der Ki 
bäder wurden mittels Thermoelementen gemessen. Die Temperatu 
konnten im Gebiet unter 100° C auf t bis 5° gleich gehalt 
werden, was eine Dampfdruckschwankung von ungefähr 100% n 
sich zieht. Bei höheren Temperaturen wird der Fehler kleiner. 
ist wichtig, eine möglichst gute Konstanz des Dampfdruckes zu 
zielen, sowie auch bei engen Druckstufen aufzunehmen, da so 
einige schwache und schmale Banden, die nur in einem kleinen Dru 
bereich sichtbar sind, durch eine unter ihnen liegende Absorpti 
verdeckt werden. Leider erwiesen sich später bei der Auswertung 


Druckstufen teilweise als noch zu gross. 


I) SCHEIBE. G., PovEnz, F. und Lisström, C. F., loc. eit. ?) HERrZBER«( 
und SCHEIBE, G., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 390. Henxrıcı, A., Z. Physil 
(1932) 35. ScHEIBE, G., PoveExz, F. und LisstRröm, C. F., Z. physik. Chem 


20 (1933) 283. 
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Zur Reinigung des Jodmethyls wurde es mehrfach destilliert und 
r Zugabe von Kupferspänen in das Vorratsgefäss eingefüllt 

\ls Spektrograph wurde der ‚‚Spektrograph für Chemiker‘ der 
‚a Zeiss, Jena, benutzt. Die Spaltbreite betrug bei den Auf 
en 001 bis 0°02 mm. Seine Farbstreuunge betrug bei 1945 Ä 


\ 


\'mm, bei 2000 A 47 A/mm und bei 2130 A 64 A /mm. 
\ls Platten verwandten wir Ultraviolett-Platten der Firma Hauff 
ei feinem Korn grosse Ultraviolettempfindlichkeit besitzen 
tverständlich lässt sich auch bei ihnen eine Sensibilisie rune mit 
ine nicht umgehen. Die Belichtungszeit schwankte zwischen 


Stunden für die angegebenen Spaltbreiten 

Zur Aufstellung der Dispersionskurve wurde das Kupferspektrum 
tzt, wobei die Messungen von E. W.H.Serwyn!) und P.K 
Inu?) zugrunde gelegt wurden. Ergänzend wurden noch Eisen 
n von MILLIKAN ?) sowie die von L. B. HENDRICcK und G.W. Fox! 
R.R. Ester?) neu ausgemessenen Kohlenoxydbanden hinzu 
ınmen. Bei den früheren Arbeiten über das Jodmethyl wurden 
die Werte von R.T. BıraE®) benutzt. und da die Werte von 


E Abweichungen bis zu 1 Ä zeigen. treten infolgedessen klein« 


rschiebungen der früher gemessenen Banden gegen die unsrigen eiı 


In nachstehender Tabelle 1 sind die von uns benutzten Werte 


ro führt 


) 


Tabelle 1 Kichlinien in A-Einheiten 


14446 u 19844 ('u 2359 { 2853 
() IU50’0 (‘O0 19908 ( 20371 { HISN" 
19506 Cu IO04 { 2043°8 { SG" 4 
19536 (O0 AII5S (O 2046°1 { 2104'8 
19645 (O0 20121 { 2548 { 21122 
() 19700 (Cu 20130 ( 20523 { 91173 
1970°5 Cu 20156 ( 2066'1 2123°0 
1US800 ( 20169 (O0 2067'3 ( 2126°0 
1987'3 Cu 2025°5 ( 2078°5 ( 21344 


Die Ausmessung der Banden eeschah miıt dem Messproje Ktol 
(x. SCHEIBE’). Die Genauigkeit beträgt im Durchschnitt 2 
em” tund für schwache und verwaschene Banden bis zu 10cm 

\nzahl Platten wurden auch photometriert. Zu diesem Zweck 


de das Photometer nach G. SCHEIBE?) benutzt. 


SELWYN, E. W.H., Proc. Phys. Soc. London 41 (1929) 392 Kıch 
2. Physik 59 (1925) 572. MILLIKAN, R. A., Astrophys. J. 52, 47 
920) 150 t) HENDRIcK, L. B. und Fox, G. W., Phvsic. Rev. 35 (1930 
Estey, R.R., Phvsic. Rev. 35 (1930) 309 6) BıircE,R.T., P 
2S (1926) 1157. SCHEIBE, G., Arch. Eisenhüttenwes. 4 (1930 31) 579 
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Aussehen und Verhalten der CH,J-Banden. 

In Tabelle 2 folgt eine Aufstellung aller ausgemessenen Band 
mit Angabe ihres Aussehens wie ihres Druck- und Temperaturv: 
haltens. Im folgenden sollen daher nur einige besondere Züge | 
sprochen werden. 

Fast die Hälfte aller beobachteten Banden werden mit höheı 
Temperatur stärker, die meisten hiervon wiederum werden überhauj 
erst bei höherer Temperatur sichtbar. Fast alle Banden ändern il 
Breite sowohl bei Druck- als Temperaturerhöhung praktisch nie! 
Dagegen wird eine ganze Anzahl sowohl bei Druck- als Temperatı 
erhöhung schärfer. Manche scheinen sich aus verhältnismäs: 
breiten, verwaschenen Banden mit wachsendem Druck oder wachseı 
der Temperatur zu zwei einzelnen scharfen Linien mit verschiede: 
oder gleicher Stärke zu entwickeln, d.h. sie spalten auf. 

Die in Tabelle 3 verzeichneten Banden zeigen eine besondeı 


starke Abnahme der Absorptionsstärke mit steigender Temperatuı 


Tabelle 3. Aussergewöhnliches Temperaturverhalten. 
Stärkeverhältnis bei gleicher Molekül 


zahl, Zimmertemp. zu 300°" C. 


Wellenzahl em "! 


50206 etwa 10 bis 15:1 
Gruppe 50045/49970 z 733 
49220 = 15; 1 
192421) ” 7 bis 10:1 


In Tabelle 4 sind eine Anzahl Banden aufgeführt, die grupp: 
weise als schmale linienhafte Banden ohne Intensitätswechs: 
auftreten, zu denen mit wachsendem Druck und wachsender T: 


peratur in etwa gleichem Abstand langwellige neue hinzutreten 


Tabelle 4. Linienhafte Gruppe, Zutritt neuer Banden zu ihneı 


bei höheren Temperaturen. 


Zimmertemperatur Höhere Temperatur 
49220 bis 49161 em! 419133. 49109, 49080, 49053 
48034 ,„ 48816 48795, 487692) 

48747 43723 
48667 ,„ 48648 48629, 48605, 48582 
18478 ,„ 48452 45424, 48398 


47243 bis 47208, 47181 
46751, 46729 
1) Für Zimmertemperatur gegen 100° C ist das Verhältnis besser zu schät 
und beträgt 2°5:1. 2) Diese beiden Banden sind auch bei Zimmertempeı 


schon sehr schwach da. 
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ISW 


Aufspaltung. 
Eine Reihe von Banden zeigen. wie schon angedeutet. eine Auf 


tung, und zwar im wesentlichen bei Temperaturerhöhung. 


Eine 
ze Anzahl von Banden, die aber alle erst bei höherer Temperatuı 


rhaupt erscheinen, geben bei Temperatursteigerung nur eine 
wach sichtbare bzw. fragliche Aufspaltung. Bei verschiedenen 
den hat man durchaus den Eindruck, dass zu der Aufspaltung 
ıt nur zwei, sondern drei bzw. vier Einzelbanden gehören. Die 
(bzw. vierte) erscheint aber immer erst bei höherer Temperatur. 
\ufspaltungsabstand ist offenbar von der Temperatur unab 


wie. In der Tabelle 5 sind die diesbezüglichen Banden zusammen 


stellt 


Tabelle 5. Aufspalt ung. 





Aufspaltung erscheint Intensitätsverh 


bei Zimmeı bei 
bei Tem ’ 
temperatur Zimmer 


peratur 
mit Druck . temp 


erhöhung 
erhöhung ratuı 





In 


zieml gut 


4 


schwach sehr g 
: 49652 schwach 
19133 sehr gut 
18629 nicht sehr gut 
:48424 nicht sehr gut 
nicht gut 
schwach 
schwach 
fraglich 
gut 
schwach 


ni hw ic h 


Die ın der Arbeit von SCHEIBE, POVENZ, LINsTRÖM!) angegeben: 
paltung der Hauptbanden 49715 und 50805 cm”! (vgl. dort 


9, Fig. 4) beruht auf einer optischen Täuschung, vermutlich 
h den sogenannten EBERHARD-Flächeneffekt hervorgerufen. Un 
tändlich ist aber eigentlich die Unsymmetrie der Erscheinung 
ımgekehrt ist, als zu erwarten wäre. 


SCHEIBE, G., PovEnz, F. und Lixström, Ü. 


283 
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Unterkontinuum. 

Bei einer ganzen Anzahl von Banden bzw. Bandengruppen 
in Tabelle 6 aufgeführt sind. beobachtet man ein unter ihnen liegen 
Absorptionskontinuum, das rein äusserlich scheinbar mit den Ban 
selbst nichts zu tun hat, und das mit wachsendem Druck an Stäı 
so zunimmt, dass schliesslich die auf ihm liegenden Banden 
selbst fast gar keine Verbreiterung erfahren) darin verschwind 
Das Unterkontinuum scheint eine verhältnismässig scharfe rot 
blauseitige Begrenzung zu haben. 

Zum Druck- und Temperaturverhalten dieses Unterkontinuı 
ist zu sagen, dass es sich mit steigendem Druck immer stark n 
Rot verbreitert bei unwesentlicher Blauverschiebung. Die kurzwel 
Begrenzung zeigt einen ziemlichen Steilabfall. Das Tempera! 
verhalten ist genau das gleiche wie das der über ihm liegenden Band 


was doch auf einen Zusammenhang hindeutet. 


Tabelle 6. Banden mit Unterkontinuum. 


Wellenzahl Stärkegang mit 
em 1 höherer Temp. 
Feinstrukturbande 50 661-—50 350 schwächer 
Gruppe 50 211-—-50 168 fraglich 
5004549970 schwächer 
49 220-—49 161 stärker 
4547848424 stärker 


Druck verbreiterung. 

Wie oben schon angedeutet, lässt sich bei den meisten Ban 
eine Verbreiterung mit wachsendem Druck nicht oder kaum fi 
stellen. Nur teilweise wird eine solche vorgetäuscht durch das Unt: 
kontinuum. Die wenigen sich scheinbar wirklich druckverbreitern 
Banden tun dies aber auch in ganz besonderem Masse. Es sind 
die beiden Hauptbanden 50805 und 49715 cm”! und die stärl 
Vorbande 48478 em, 

Aber schon diese Ausnahmestellung, wie insbesondere die gros 
Beträge der Verbreiterung legen es nahe, dass es sich hier ni 
um eine echte Druckverbreiterung einer Bande handeln kann!) 
Tabelle 7 sei kurz der Gang der Verbreiterung der Bande 49715 
15478 em”! mit steigendem Druck bei Zimmertemperatur und 300 

!) Anmerkung bei der Korrektur: Es ist jedoch nochmals darauf 


zuweisen, dass wir nur bei einer Schichtdicke (20 cm) gearbeitet haben ur 


mit die Aussagen über den reinen Druckeinfluss nicht sicher sind. 
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seben. Von 10°* bis 10°?mm Hg entwickelt sich 49715 em! 
erhältnismässie schmalem aber ziemlich verwaschenem Aus 
zu einem kräftigen Kern mit verwaschenen Rändern. Von 
bh verbreitert sich beiderseitig diese Bande mit ziemlich scharfeı 
und Blaubegrenzung. Bis zu 3mm Druck bleibt die Rot- und 
eerenzung ziemlich scharf. Von 65mm an fliesst die Blau 

mit der weiter im Ultraviolett liegenden Absorption zusammen 
Beobachtet man die Druckverbreiterung bei 300° ( so erfolgt 
Blauverschiebung der kurzwelligen Grenze um viel kleinere Be 
dagegen die Rotverschiebung der langwelligen Grenze um sehı 


> 
FTÖSSETE Beträge 


Gang der Druckverbreiterung der 49715 und 





19715 cm! 48478 cm 
Ungef. Abst. von Bandenmitte ıwef. Abst. von 
Zimmertemp 300° ( Druck Zimmertemp 
Blau- Rot Blau Rot Blau Rot 


grenze cm erenze cm! srenze cm 





tl 
44 
+6 


>6 


14] 





Das Zeichen * bedeutet, dass für diese Drucke die Verbreiterun 
Der Vergleich zwischen Zimmertemperatur und 300° ( 
Zahl absorbierender Moleküle. 


Für 48478 em”! ist das Erscheinungsbild bei Druck- und Tem 
ıturerhöhung ganz genau das gleiche, verläuft nur in höheren 
keebieten. 


Schlüssel für die hier benutzte Bandenbezeichnune'). 
Elektronenzustand. 


Die Banden sind wie üblich durch die Differenz zweier Terme 


egeben. Da man den Elektronenzustand bei den mehratomigen 


ekülen im allgemeinen noch nicht durch die Impulsquanten 


Diese Bezeichnung wurde mit Einverständnis einer Anzahl deutscher F 


sen eewählt. 
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zahlen charakterisieren kann, ist der Elektronenterm mit gew 
lichen Buchstaben bezeichnet. Irgendwelche nähere Kennzeichı 
des Elektronenterms (Aufspaltung) ist auch hier durch einen Z 


(Index) an diesen Buchstaben vorgenommen. 


Erlaubte Übergänge, d.h. erlaubt in bezug auf den in | 
kommenden Anfangszustand. 

Der Elektronenzustand ist wie bisher mit grossen lateinis« 
Buchstaben bezeichnet. Der Elektronengrundzustand mit G 
angeregten Elektronenzustände sind möglichst in energetis 
Reihenfolge mit A, B, Ü, +», wie auch bisher üblich zu bezeichne: 
so dass die tiefste beobachtete Elektronenstufe den Buchstab« 
erhält. » 

Verbotene Übergänge. 

Sie werden meist durch schwache Banden angezeigt. Hand 
es sich um eine verbotene Momentkomponente eines an sich eı 
laubten Überganges, so ist dies am Übergangspfeil mit einem klein 
lateinischen » vermerkt. Handelt es sich dagegen um ganz nm 


Übergänge, so ist dies durch erosse deutsche Buchstaben 


eezeiet. Ein neuer in der Nähe von B gelegener Zustand erhält also ® 


Entartung. 

Die Aufspaltung eines entarteten Elektronenzustandes 
oben rechts mit kleinen lateinischen Buchstaben als Zeig 
bezeichnet, und zwar so, dass die energetisch tiefste Unterstufe n 
beginnt, also z.B. BP". Wo eine Unsicherheit besteht, ob eine A 


spaltung vorliegt, ist der Zeiger weggelassen. 


Schwingungszustand. 

Der Schwingungszustand, sowohl des Elektronengrundzustaı 
als des angeregten Elektronenzustandes ist durch die Schwinguı 
zahl in Klammern rechts neben dem Buchstaben, der den El 
tronenzustand kennzeichnet, angegeben. Sind mehrere (verschied: 
Schwingungen im Grundzustand bzw. im angeregten Zustand 
geregt, so sind die betreffenden Schwingungszahlen nebeneinan 
gesetzt. Die Zahl der von einer Schwingung angeregten Quant 
ist jeweils durch die entsprechende Ziffer als Zeiger oben an 
Schwingungszahl gesetzt. Beim ersten Quant bleibt die Ziffer 1 w 
Ist gar keine Schwingung im unteren bzw. oberen Zustand anger: 
so ist dies durch die Ziffer 0 (Null) angegeben. Eine besondere 
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nung der unentarteten und entarteten Schwingungen erübrigt 
m allgemeinen, da sie meist für das betreffende Molekül geläufig 
Man kann sie aber z.B. durch ein beigefügtes oder 


en als odeı Schwingungen kennzeichnen. 


Rotationszustand. 


Wenn Rotationszustände angegeben werden sollen 


so können 


Klammer vor das Elektronentermzeichen gesetzt werden 


Kontinua. 


Hinsichtlich des ihnen zugrundeliegenden Elektronensprunges 


sie penau So wie die diskreten Banden behandelt d. h. die an 


sang beteiligten Klektronenzustände sind mit entsprechenden 


hstaben bezeichnet. Handelt es sich um ein reines Abstossunges 
tinuum, so ist dies in Klammern rechts mit einem kleinen 
ıtschena vermerkt. Hierbei reiht sich natürlich der Abstossungs 
tand energetisch den übrigen Elektronentermen ein. Wäre es ein 
Konvergenzkontinuum (im Anschluss an eine Folge diskreter Banden) 
vürde dies in Klammern rechts mit einem kleinen deutschen! 
ennzeichnet 
Ergebnisse und Deutung. 


Wie schon im experimentellen Teil gesagt und begründet, weichen 


ıbsoluten Lagen der Banden zum Teil gegenüber den früher au 
essenen Banden etwas ab. Die Wellenlängenwerte sind aus Ta 
e 2 ersichtlich und in Fig. 1 zeichnerisch dargestellt. Als Ordinate 
er Logarithmus des reziproken Erscheinungsdruckes aufgetragen 
Banden sind in ihrer Mitte ausgemessen, bei einigen sehr breiten 
ht aufgelösten auch die Grenzen angegeben. Die Intensitäten 
rden roh abgeschätzt und diese Abschätzung soweit wie mögliec! 
dem Photometer und auch aus den Erscheinungsdrucken be 
tiert und berichtiet. An Schwingungsabständen treten die be 
nnten Werte 1237, 880, 525 cm”! im Grundzustand auf, während 
neereeten Zustand die Abstände 1090, 780, 508 em”! betragen 


Grundschwingungen 1237 und 525 em”! (Genauigkeit 


etwa 
3cm”!) können jetzt als ziemlich sichere Werte gelten. Wiı 
ben sie nochmals mit einer RAMmAN-Anordnung grosser Auflösung 


Lichtstärke sorgfältig nachgeprüft und bestätigt gefunden 


Es wurden die Abstände 522 +2 cm! und 1234 ten 


röffentlichten Messungen von STOoLL im hiesigen Institut 





Tabelle 


und 


H. Grieneisen 





Verzeichnis aller ausgemessener Ba 





Deutung 


bere« hn 


2 


in cm 


Banden 


beob 
, 


ın A 


in cm 


achtet 


) 


1 


Fehler 


+ cm 





1090 
(1090 


1090 


1090, O8) 
(385, 495) 
(1090: 


(1090? 


’ (1090) 


(1090) 


’ (508) 


“(985). 


(508). 


(508 3) 


805) 








DO 805 


50 iid 
50 745 


DO698 


50 700 


DO658 


DO628 


50280 
50250 
50223 


50205 


50 163 
50119 


19610 
1961°8 
1962°5 
19630 
1963°7 
1964°5 
19652 
19683 
1U160°6 


1970°8 


1980°5 
1981'3 
1982°2 
19832 
19841 
1985,1 
1986°1 
1989'1 
19900 
1991'2 


1991'8 


19933 
1995'1 
19982 
19990 
20000 


20012 


50994 
50975 
50 956 
50942 
50924 
>v904 


DUOSSD 


50805 
50772 


50741 


DO648 


DO61S 


0661 
50643 
50625 
0610 
50592 
50574 
50554 
50536 
50513 
50492 
50472 
50449 
50423 
50401 
50375 
50 350 
50274 
50251 
50223 


50 206 


50168 
50123 
50045 
50025 
50.000 
49970 
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rem Druck und Temperaturverhalten. 





AN Erscheinen bei Z.T 


Bemerkunger 
chwin Druck ER: 
; t Seh te 
lurch mm Hg Bere no 








KElEIEN] 


DOS05 


0664 bıs 


Breite der starker 
Breite der schw 


vemessen bei 





( K von 
50492 
50 206 ( verhaltnısmassig scharfe U.\ Kante 
genverbr ir scharfe U.V.-Kante, ziemlich scharf: 
R.K. VerbreiterungnachRot 
50 206 ‘2 der 50206 bei 0'28s mm Hg 7 


Breite bei 0'28S mm Hg 6 


063 mm Hg 3 
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Banden ]) 
Deutung berechn beobachtet Fehler 
: g; cm” Stäi 
in em! ın A In em! 
| 20025 49938 10 
20041 4808 10 
| 2006'1 tOS48 10 
G" (0 > B’ (0) 19715 
20115 49715 2 
bzw. @" (0 > 9" (495 Be 49715 5 
G?(0 > BR’ (0) . HU685 20126 49687 t 
3" (0 > B" (0) 19655 
a 20144 49652 ! 
bzw. @"(525°) — B" (985. 495) 49651 | 
G’ (0) > B" (0) DE 19625 20152 49623 t 
G (1237 > B (1090 ’ 10568 20174 49560M 1 
G (1237) > B(5083) .. . 19492 20196 49495M 4 
G (12372) — B (10903) : 109423 20237 49403? 6 
4° (0) > 9’ (0) 49242 20304 49242 > 
G" (0) > B” (0 19220 20317 49220 3 
G > B’(0). b 19 190 
20330 49190 3 
hzw. (€ > RB (495 491090 
@° (525) > BP (0) 19 160 
ni 20341 49161 3 
bzw. @" (525) > (085) i 19159 
G" (525) > B“ (0) 19135 20353 49133 3 
(1’ (525) > B" (0) . 49105 20363 49109 3 
20375 49080 10 
20386 49053 10 
@° (1237) > B’ (508) a IN OS6 20415 48085 2 
@" (1237) — B" (985) 48 068 2042°1 480969 2 
G’ (1237 > B” (508 15 956 2042°7 48055 10 
20436 48934 t st 
20444 48014 t 
2045°1 48807 1 
2045°9 48878 2 st 
@G(.1880) — B? (0) 20468 48857 2 
20476 48838 t 
2048°5 48816 4 st 
204094 48795 4 
2050°5 48769 4 
@G" (12373) —8B°(985° .... | au r. nn 
u  Bb (985, 0... 1! 48 745 20514 48 74, 4 
G“ (1237?) — 3" (9852) ' = 2 A 
bzw. > 8" (985, 4952) mi | BEE | 08738 u 


@’ (525) . RB (0) x an i 48687 20540 48685 3 
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tzung). 


usw 





ZT Erscheinen bei Z.T 


erschwin Druck 
durch mm Hg 


reite Schärfe 


Bemerkunger 





K. Gruppe 


VOOO und 


0002 


oo1 


U.K. deı 
14 190 


gemeine 
ntınuıer 
he Ab- 
sorption 
n U.V, 


her 


ıntinuier 
liche Ab 
rption v 


U.V. heı 


tarke Bla 


Bei Erscheinungsdruck 10 


breit Bei höheren 


Breite 49509 b. 49481 uı 
Breite 49414 bis 49397 
unaufgespalten 


ıIspaltung keine 


Intensitätswe chselverhältnis ; 








\. Henrici 


und H. Grieneisen 








Banden 








Deutung berechn beobachtet 
cm 
N) Avat 2 
in em in A in em! 
G" (525 B’ (0 18667 Z 
2 » ” 20548 IN66, 3 
hzw. G De) 145 IS66/ 
G B’ (0) 15647 2055°6 IS 648 2 
G" (525 b" (0 18627 2056’4 18629 > 
(+ (525 I (VO 48607 20574 IS 605 2 
20584 INDN?2 0 
@G" (1237 (0 IS 478 2062°8 48478 2 
@° (1237 Bb' (0 18448 20639 48452 2 
@G" (1237 (0 IS41S 2065"1 15424 2 
@” (1237 (0 INDSS 20662 483087 2 
20675 IN 368 10 
48333 20683 452349 10 
G (1237 B (1090) 
206094 13323 10 
2726 48249? 10 
73"1 182147 10 
Gr" (525°) B'(0 418172 20760 481707 10 
@G° (1237 B’(0 17975 20847 47 068 K 
() 
@°’ (1237 RO ti 053 17034 K 
bzw. @ (1237, 525 Bo 170953 
47 s51? 
@G" (1237 3’ (085 17 743 20947 17 740 
1 10 
6 (12373) RB" (985 47713 4705) 
{ 2105°'5 17585 ? 
| ven 0 
411535 ? 
TREIER 5 2106°5 417472 
@ (1237, 525 B(0 17458 Sn 10 
y 125 
@G" (1237) B’(0 17243 i BE 
e % ® u 21167 417243 3 
bzw. G" (1237) 9%" (495 1243 
G’ (1237) B’ (0) 417213 
4 " ee 21180 17208 2 
bzw. @” (1237 2) 9" (495) 47213 ) 
@G" (1237 B" (0) 47183 21195 17181 4 
2122°1 47 118 f 
47086 
G" (1237?) BO 16 748 21390 16751 
46 729 
G 0 A (a) Max. = 2500 40.000 
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tzung). 





Eirse hi Inen 


Druck 


mm Ha 


Bre 1t« 








Mitte 48368 


hu 
SCHW 


Sim 





höherer Ti mperat 
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Tabelle 2b. 
u Eu 

Wellen Temperatur Erscheinen der Banden ger 
ur verhalten bei 300 
1 U 2 R_ = Druck . A o E A Bemerkur £ 

rn < = lemp ne a IM412|;,8 
cm = 2 = mm D y- % >| 

2 | A| HB Alla Li 
50994 (0 (0 
50975 0) (0 
0956 (0) 0) 
50942 (0) 0 
50924 0) (0 
500904 (0) (VO 
DOSSI 0) 0 
DO 805 0 300 V’O02 (sm (v 
50772 300 | 0'002 sm (s | Aufspaltung n 
rN7 I 0008, 300° ( 
0,41 300 0'002 sm {v) | ’ 
50697 300 008 (sm) fs 
0648 0 0 100 03 (b \y 00 
SO6IS 0 0 100 03 h\ (x 0 0 
D0661 st 0 0 
50643 0 0 
50625 0 0 
50610 st 0 0 
50592 0 0 
50574 0 0 
50554 st 0 0 : 
50536 0 0 Intensitätsverl 
50513 0 0 3:1:1 . 
50492 st 0 0 
50472 0 0 
50449 0 0 
50423 st 0 
50401 0 0 
50375 0 0 - 
50350 st 0 N 
50274 
50251 
50223 y 0 0 
50206 — 0(—) 0 
50168 ( 0 
50123 t ? 
50045 — (0) (0) 
50025 pen (0) (0) 
50000 — (0) (0) 
49970 un (0) (0) 


49938 
40808 
49 848 
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Tabelle 2b (Fortsetzung). 














— 
lemperatuı . Dı ( verl 
Erscheinen deı Banden rag 
verhalteı bei 300 
o ® © Bem« nger 

- Ü > Druck «© = - o + - = 
— = lemy _ - — -_ 
- > = mm D R- - > Rn 
.- er 2 ( ar > - Pr 3 
/ u L Hg = 7 nr ıY 





300 VOS bh \ 


\ufspaltung keine, Bre 
te 11606 bıs 4U 532 
nur bei ı 03 300° ( 


141 504 
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Tabelle 2b (Fortsetzung). 
| 1 — 
Wellen l’emperatur- Erscheinen der Banden Druckverh. 
verhalten | bei 300° 
zahl | 2 
i 2 n 2 1. ne m S lei.|® Bemerkur 
— = = Temp = = A - = 
cm F = a mm 5 18133 < 
77 rs a | HH A z2aıaı 2 
48478 0 0 
48452 0 0 127 S5 sm S 0I!0 
18424 0 v0 127 S5 sm Sg 0 0 
48308 I 00 85 (sm) (y j 9 ‘ bei 300° ( p 
‚bachtbaı 
IS 368 14 
48349 0 200 85 (sm) (1 
48323 0 200 85 (sm) (v) 
48 249 O0 30 t |) sehr schwach, 
48214 300 30 u 17 p 30 300 
48170 00 30 ’ ’ } sehen 
47968 0 300 60 b s) 4 +- |) bei 120 mm Hg 
417934 0) ( 00 60 b s N tung 
47851 } 300 120 (sm ? ? sehr schwach 
47 740 II 120 b Ss \ 
17 705 IIO 120 h s) 
47585 300 120 b sehr schwach 
47535 300 120 b felhaft 
417472 300 20 b sehr schwach, 
17425 00 120 b p = 120 300 
17243 100 30 b v 
47 208 100 120 h v \ 
47181 ? 100 120 h \ 
47118 ? 200 120 h \ 
17086 ? 00 120 b v . 
46 751 0 0 00 120 (sm) (s) 
46 729 ? ? 00 120 (sm) (v) 
Zeichenerklärung zu Tabelle 2a und 2b 
bedeutet stärker, bzw. breiter, bzw. schärfer. 
etwas schwächer, schmäler, unschärfer. 
schwächer, schmäler, unschärfer. 
pn wesentlich schwächer, schmäler, unschärfer. 
etwas stärker, breiter, schärfer. 
wesentlich stärker, breiter, schärfer. 
0 unverändert. 
(0) ziemlich unverändert. 
Bande nicht deutbar, bzw. Bande überhaupt fraglich, bzw. E 
schaft nicht feststellbar 
sm schmal, (sm) ziemlich schmal. 
b breit, (b) breit. 
- scharf, (s) scharf. 
v verwaschen, (v) verwaschen. 
st stark, bezeichnet jeweils die stärkste des Intensitätswechsels. 
M Mitte, K Kante, RK. totkante. 
U.K. Unterkontinuum. 
HT 3janden kommen erst bei Temperaturerhöhung. 
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\llerdings kann die vorläufige Bandenanalyse des einen von 
nicht ganz aufrecht erhalten werden. da die Bandenausmessungen 
Notwendigkeit einer Berichtigung bzw. wesentlichen Verfeinerung 
l'ermschemas ergeben. Insbesondere ist die dort angenommene 
Schwingung von 260 bis 280 em”! im angeregten Zustand im Mole 
un sicher nieht verwirklicht. Sowohl im Raman-Effekt?) als auch 
Ultrarot?) ist eine derartig tiefe Schwingung im Methyljodid 
oefunden worden. 
Das Vorhandensein dieser Schwingung schien seinerzeit dadurch 
tätigt, dass im Methylchlorid ebenfalls eine tiefe Schwingung von 
m”! und zwar im Raman-Effekt gefunden war®). Sie ist abeı 
nbar, wenn überhaupt vorhanden, die Schwingung von Doppel 
er Mehrfach-) Molekülen. Auch aus theoretischen Erwägungen ist 
so tiefe Schwingung im ÜUH,J nicht möglich. 
Diese von Henriıcır!) als 260 em”! Senkrechtschwingung ge 
tete Bande konnte jetzt in fünf bis sechs schmale, teils scharfe, 
3 verwaschene Einzelbanden aufgelöst werden und gemäss ihrem 
sergewöhnlichen Temperaturverhalten eine ganz andere Deutung 
nren 
\uch an der Stelle der früher bei 50170 cm”! gemessenen Bande 
ten jetzt fünf bis sechs einzelne Banden beobachtet werden 
Ferner wurden neu zwei Feinstrukturbanden mit Intensitätswechsel 


1 


HSSS0 und um 50940 cm und noch einige andere Einzelbandeı 
funden. 

Erhöhung der Temperatur bis auf 300° Ü bewirkte das Auftreteı 
terer ganz neuer Banden, sowie ungewöhnlich grosse Stärke 
lerung einiger Banden (vel. Tabelle 3). Die Untersuchung des 
mperaturverhaltens gestattet im allgemeinen eine grundsätzliche 
ssonderung aller der Banden, die von schwingenden Grund 
ständen kommen. Hierbei ist Voraussetzung, dass die Übergangs 
hrscheinlichkeit dieser Übergänge bei höherer Temperatur un 
ndert bleibt. eine Bedingung, die offenbar nicht immer erfüllt 
vel. S. 36) 





Henrıcı, A., Z. Physik 77 (1932) 35. 2) DapıEv, A. und KOHLRAUSCH 
W.F., Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien (2a) 139 (1930). Bart, G. N., Z. Physik 66 
0) 257. CLEEToN, C.E. und Dvrrorp, R. T., Physic. Rev. 37 (1931) 362 
KINS, W.D. und Bowers, H. E., Physic. Rev. 38 (1931) 1845 PAı, G., Ind 

vsies 7 (1932) 292. ) STRONG, J. und Woo, S.C., Fhvsic. Rev. 42 (1932 


t), West, W. und FARNSWORTH, M., Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 145 
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\usserdem muss man berücksichtigen, dass im allgemeinen die 
schwingenden Grundzuständen kommenden sogenannten Voı 
len ausser um den BoLTZzMANN-Faktor noch um einen weiteren 
ıtzfaktor schwächer!) oder stärker kommen. wenn die UÜbeı 
sswahrscheinlichkeit des 0°0-Überganges grösser oder kleiner ist 
die des 0'1-UÜberganges. Ein ungefähres Mass hierfür ist das 
keverhältnis der 00-Bande gegenüber der 10-Bande. Hierbei 

ılso angenommen, dass die Übergangeswahrscheinlichkeit deı 
Bande in ersteı Näherung SO £TOss Ist wie die der 10 Bande 
um so genauer erfüllt sein dürfte, je weniger die Potentialkurven 
Grund- und des angereeten Zustandes gegeneinander verschoben 
I. Welcher Übergang der wahrscheinlichere ist, der 01 oder 10 
ot offenbar ganz von der Form und gegenseitigen Verschiebung 
Potentialkurven ab (vel. unten die 1237 cm! Schwingung). Es 
wıch zu berücksichtigen, dass unter Umständen auch dann eine 
ränderung des Stärkeverhältnisses hervorgerufen werden kann 
nn bei Zimmertemperatur der Übergang zwischen entarteten Zu 


nden stattfindet, die bei höherer Temperatur aufspalten. 
Elektronensprung B. 


Dei den meisten hier beobachteten Bande mn zuge! unde liegende Kl K 


\ensprung (B-Banden) wurde in den früheren Arbeiten der ( J 


Bindung zugeschrieben. HERZBERG und TELLER?) gaben diese Ansicht 


mit der Beeründune. dass es höchst unwahrscheinlich sei. dass ein 
ektronensprung in der © — J-Bindung die symmetrische Verbiegungs 
hwingung der C'H,-Gruppe so stark anregen sollte. dagegen die ( J 
wineung nur äusserst schwach. Sie nehmen daher den Elektronen 
ıng in der C’H,-Gruppe an, wofür auch noch spricht, dass ein: 
liche Absorption bei Äthyljodid, Aceton und Acetaldehyd auftritt. 
Es lassen sich aber nun eine ganze Anzahl Gründe anführen, die 
lie alte Deutung sprechen, d. h. dafür, dass der Elektronensprung 
ler —,J-Bindung bzw. nach MULLIKEN?) in einer nichtbindenden 


Ischale lieet 


\nmerkung bei der Korrektur: Schon HERZBERG und TELLER habeı 
ıf hingewiesen, dass das Stärkeverhältnis der Vorbanden zu den Hauptbanden 
ht mit dem BoLTZzMANN-Faktor übereinzustimmen braucht. Für eine stärker: 
eichung bezüslich der 525 em " ! Schwingung setzen sie allerdings voraus, dass 
KElektronensprung in der CH ,-Gruppe liegt (vgl. S. 442 ihrer Arbeit). HEı 


G, G. und TELLER, E., Z. phvsik. Chen B) 21 (1933) 410 Mi Ki 
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I. Man sollte auch in CH, und €, H, den Elektronensprung 
dieser Gegend erwarten, was nicht der Fall ist. 

2. Sollte man dann eine Verstärkung der Absorption im (0, 
gegenüber (CH,.J erwarten, sie ist aber die gleiche. (lm (CH 
sollte sie noch stärker sein. Hier ist sie aber schwächer als im (/ 
und C,H ,J.) 

3. Die symmetrische Deformationsschwingung wird bei €, # 
sehr viel weniger abgeändert 1194 em  ! (Grundzustand) >» 1178 en 
(oberer Zustand). Dies ist zu verstehen, wenn der Klektronenspı 
dem Halogen angehört. 

t. Die Ergebnisse der Messungen der lonisationsspannungen 
C’H,J von PrıceE!) führen auch zu der Annahme, dass ein Elektı 
des Halogens angeregt wird (was auch der frühere Befund der Halog 
abhängigkeit des Gruppenabstandes B- U —D bestätigt ?)). 

5. Die Absorptionsstärke der Banden ist halogenabhängig u 
steiet von Ül— Br—.J. 

6. Die beim Elektronensprung so stark angeregte Verbiegungs 
schwingung ist vor allem auf Grund der photochemischen Befund 
sehr gut zu verstehen (vgl. unten S. 22). 

7. Nach den Ergebnissen von MULLIKEN?) liegt der Elektroneı 
sprung der Alkylhalogenide in den nicht bindenden rn px-Elektroı 
des Halogenatoms. 

0’0-Bande. 

Als solche wird Bande 49715 cm! gedeutet. Sie ist die weit 
stärkste Bande und erscheint bereits bei einem Dampfdruck \ 
2-10! mm. Die ausserordentliche Stärke, die Tatsache, dass au 
bei den höchsten Drucken auf der langwelligen Seite im Abstand \ı 
1090 em ! keine Bande mehr erscheint, wie auch die verhältnismäs 
geringe Verschiebung der Potentialkurven im unteren und im ang 
regten Zustand rechtfertigen diese Zuordnung zur 00-Bande (sv 
Termschema. Fig. 3). 

Bemerkenswert ist, dass die Bande schon bei ihrem Erscheinung 
druck (2 -10”* mm) keine besonders schmale und nicht sehr schaı 
Bande ist, wie dies z. B. bei den Banden 49970, 50000, 50025, 50045 


50206 em! und auch den Feinstrukturlinien um 50500 em! der F 





ist, die eine Breite von 3 bis 6 +1 cm"! haben Die Breite « 


19715 cm! beträgt bei ihrem Erscheinen etwa 10+3 cm °!. Trot 


Price, W. C., Physic. Rev. 47 (1935) 419. 2) Vgl. HERZBERG 
SCHEIBE. MULLIKEN, R.S., Physic. Rev. 47 (1935) 413. 
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ı ist die frühere Deutung der Bande als einer Parallelbande 


echt zu erhalten, die aus der Schmalheit der Bande gefolsert 


Die augenfälligste Erscheinung, nämlich das aussergewöhnliche 
kverhalten ist weiter oben schon ausführlich besprochen worden 
wesentliche Unterschied zwischen dieser Druckverbreiterung und 
Erscheinung des Unterkontinuums ist, dass sie sowohl nach Blau 


nach Rot erfolgt, wenn auch unsymmetrisch. Die kurzwelliger: 





(‚renze zeigt den steileren Abfall. Die beiderseitige Verbreiterung 
richt dagegen, dass es sich um eine unaufeelöste Rotationsfein 


truktur handelt ?) \m ehesten ist sie durch ein echtes Kontinuun 


HERZBERG, G. und TELLER, E., Z. phvsik. Chem. (B) 21 (1933) 410 
\nmerkung bei der Korrektur: Herr Dr. HERZBERG macht freund 
darauf aufmerksam, dass eine beidseitire Verbreiterung auch dure] 
tıonsstruktur verständlich sei, wenn man annimmt, dass die Trärheitsmoment 
ınd unten gleich sind, so dass die Bande nach beiden Seiten abschattiert 
1 herli« h ist aber vel, die NS: hlüsse bei deı >25 en Ne) hwingun das Trä 


oment um die Achse senkrecht zu der Symmetrieachse im oberen Zustaı 

e1 ıls ım unteren und daheı die Br (J-, R-Zweige eKkrummt, went iu 

vach. Nur bei sehr schwacher Krümmung. d.h. Umkehr der Zweige bei hohe 

tonsquant« nzahlen, kann man bis zu eineı bestimmten Grad eine Verbreit: 
uch nach Blau versteheır Ks scheint aber nicht so, dass man der Dı 
breiterung mit dieser Deutung voll gerecht wird. (\ uch die Ausführuır 


Ss. 24 unten und die Anmerkung S. 24 unteı 
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Prädissoziation erklärbar. Es ist auch nicht 


Art 


möglich, dass die Erscheinung dureh das Hinzutreten neuer Ban 


vielleicht eine 


bei höherem Druck verstärkt wird. 

Bei Temperaturerhöhung ergibt sich bei gleichzeitigem Sch 
cherwerden eine Aufspaltung in vier etwas verwaschene Banden 
I die bei höherem Druck inf: 
In Tabelle 


ganze Reihe von Banden aufgeführt, die diese Aufspaltung zeig 


einem eleichen Abstand von 30 em 


‚Verbreiterung‘ wieder zusammenfliessen. > sind « 


Diese Erscheinung lässt sich durch Annahme einer zweifachen El 
R 


el 


tronentermentartung bzw. Aufhebung dieser Entartunge deuten. 


ist bei einem Molekül wie CH,J nach MULLIiKEN') geg 


solche 
Man wird den Beobachtungen am besten gerecht. wenn man für 
und 


Hieı 


KElektronengrundzustand eine Aufspaltung von etwa 30 cm 


1 


den angeregten Klektronenzustand etwa 60 em annimmt. 


kann man folgerichtig eine grosse Anzahl von Banden einordnen. 
Abhängigkeit der Aufspaltung von der Temperatur, wie auch von d 
Art werd: 


und Grösse der Schwingung konnte nicht beobachtet 





{ 


Offenbar ist die Entartung schon bei Zimmertemperatur aufgehobe:ı 


\ 
Es 


Dass nicht 


wofür die Aufspaltungsgruppe um 49190 em! spricht. ist d 
und TELLER?) auch erwarten. 


HERZBERG zu 


Banden diese Aufspaltung bei Zimmertemperatur zeigen, könnte un! 


nach 


Umständen durch Übergangsverbot bei Zimmertemperatur verstän 
lich Es hat 


der zwei ersten Aufspaltungsglieder bei solchen Banden vorliegt, 


sein. den Anschein. als ob das Stärkeverhältnis | 


denen wesentlich die 525 em”! Schwingung beteiligt ist. 


zwischen zwei entarteten Klektronenzuständen sind bei Parallelbandeı 
und TELLER?) erlaubt 


ja nach den Auswahlregeln von HERZBERG 


Die Aufspaltung könnte man zunächst auch als durch eine Mult 


UÜbergän: 


ar 


plettaufspaltung oder eine Rotationsfeinstruktur verursacht ansehe: 


Eine Multiplettaufspaltung wäre aber wesentlich grösser zu erwart: 


während die Rotationsfeinstruktur bei dem Parallelcharakter dies 


Banden unauflösbar ist, zumal bei einer so geringen Trägheitsmomen! 


änderung (um alle 3 Achsen)°). 


I) MULLIKEN, R. S., Physic. Rev. 43 (1933) 279. ’) HERZBERG, G. 
TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 410. 

»)) Anmerkung bei der Korrektur: Um es nochmal zusammenzufass 
Für die Banden gilt die Auswahlregel 1.J 10, IK=0, wo .J die Rotati« 


quantenzahl des Gesamtinpulses und Ä die der Rotation um die Symmetrieacl 
Es sind also (P-, @-, R),-Zweige der Rotation um die Achse 


4 senkrecht 


Ist. 
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\nderseits steht allerdings die Annahme einer Elektronenterm 
rtung für den Grundzustand im Widerspruch zu der diamagneti 

Eigenschaft des CH,J. Bei C,H,J tritt der Vierergruppen 
ıkter noch rusgepragtei schon bei Zimmertemperatuı auf Hieı 


ot der Abstand der Einzelbanden etwa 45 cm 


1237 em ! Schwingung. 

Diese Schwingung wird bei HERZBERG und SCHEIBE!) der ÜH 
ppe zugeordnet (und bei HERZBERG und TELLER?) genauer der 
metrischen Verbiegungsschwingung der CUH,-Gruppe), mit deı 
Berründung, dass der Abstand im oberen Elektronenzustand sowohl 
('H.J als auch bei C'H.Br der gleiche (1090 em ) ıst Nach deı 
Deutune des einen von uns?) beträgt aber der Abstand für ( H.,Bı 
»s5 statt 1090 em” !. Diese Halogenabhängigkeit wird auch im Ultra 
und im RAaMAaNn-Effekt?). soweit beobachtet. bestätiet. Trotz 


esem, sowie der Tatsache. dass die Schwineune in vielen Molekülen 


eı n denen CH, mit einem einwertigen Rest verbunden ist. nicht auf 
r tritt (auch nicht im C’H,CN und vor allem nicht im C,H, und in 
lies fast allen gesättigten Kohlenwasserstoffen) kann man kaum folgern 


ss an der Schwingung das Halosenatom massgeblich beteiligt ist 


Denn aus den RAMAN- und Ultrarotbefunden ergibt sich ziemlich 


N etrieachse zu erwarten und ein (@),-Zweig der Rotation um die Syvmmetri 
Ä 
| €’, Das Trärheitsmoment um 4 ist im oberen Zustand grösser als im unteren. 
l nteı ınderem aus der \bnahme des 525 cm Ne) hwingsungesquaı ts auf »U> 
raus folgt, dass die P-, W-, R-Zweige gekrümmt sind. Infolge des gering 
ıdes (Grössenordnung einiger en der einzelnen Linien ist eine Auflösuır 
slich. Aber auch die Stärkst werte der einzelnen Zweige infolge der BOLTZMANN 


lung der Rotationszustände müssten. wie eine rohe Abschätzung zeigt, einer 


eineren Abstand als 30 en haben. Ferner sollte man sowohl eineı 
\ässieen Abstand des P- und R-Zweigmaximums vom (-Maximum als aucl 
lemperaturabhängigkeit erwarten. Diese Maxima sind also kaum für 
ıltung verantwortlich zu machen. Ausser diesen (P.- Q-, R) ,-Zweigen ist der 
eig zu erwarten. Da aber, wie sich unter anderem aus der Rotdivergenz deı 





nden ergibt, das Trärheitsmoment um dis Symmetriea« hse ebenfalls im oberen 
nd nur wenir grösser ist als im unteren, so müssen die einzelnen Linien des 


ires sehr dicht zusammenfallen. Sie sind daher nicht aufgelöst und könner 


ıuch nicht für eine Erklärung der Aufspaltung herangezogen werdeı 
HERZBERG, G. und SCHEIBE, G., Z. phvsik. Chem. (B) 7 (1930) 390 
IERZBERG, G. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 410. HEN- 
\., Z. Physik 77 (1932) 35 t) BENNET, W. H. und Meyer, Ü. F., Phvsi 
32 (1928) 888. ) DapıEev, A. und KoHLRAUScCH, K. W. F., Sitzgsbeı 


Wiss, Wien (2a) 139 (1930 
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eindeutig, dass die beiden möglichen Schwingungen, an d« \ 
Halogen beteiligt ist, die parallele 525 cm’! und die senkr: 
SS0 em"! Schwingung sind. Andererseits folgt auch aus den U 
rotaufnahmen, dass die 1237 cm”! eine parallele Schwingung 
und das kann in diesem Frequenzgebiet nur die symmetrische 
biegungsschwingung der CÜH,-Gruppe sein). 

Die von schwingenden Grundzuständen kommenden Bandeı 
scheinen als sogenannte Vorbanden auf der langewelligen Seite 
Hauptbanden. 

Die stärkste Vorbande vor der ersten Hauptbande (0 0-Baı 
und damit die stärkste Vorbande überhaupt, ist Bande 48478 cı 
was einer Schwingung im Grundzustand von 1237 4 4 em! entspri 
Dies ist, wie oben schon erwähnt. in sehr guter Übereinstimmung 
den RAMAN-Ergebnissen. Das Stärkeverhältnis der 48478 cm 
00-Bande stimmt sehr gut mit dem BoLtzmann-Faktor überei 
woraus man umgekehrt schliessen kann (vel. oben S. 21). dass 
Zusatzfaktor I ist, dass also die Übergangswahrscheinlichkeit 
0 1-Bande etwa 4mal grösser ist als die der 1 0-Bande?), denn 
1'0-Bande 50805 em"! kommt etwa 4mal schwächer als die 0°0-Band 
19715 cm. 

Bei steigender Temperatur nimmt sie an Stärke zu, so dass 

Überraschend ist vielleicht, dass gerenüber der 123 I die 1450 
Schwingung bei allen Ü‘H,. enthaltenden Molekülen sowohl vorhanden als 


nahezu unverändert ist. 

Da uns diese Aussage sehr wichtig schien, haben wir während 
Zusammenschrift der Arbeit durch Herrn Dr. Mırazzo nochmals einige 
nahmen wiederholen lassen. Es wurde zunächst möglichst sorgfältie nochn 
Dampfdruckkurve des Methyljodids aufgenommen. Hierbei sowie auch b» 
\ufnahmen selbst war das Hauptaugenmerk auf möglichst genaue Konst 
haltung der Kühlbadtemperaturen und damit des Dampfdruckes zu legen. 


ist gerade bei den hier nötigen tiefen Temperaturen, von etwa 135 abs. an, 





sehr leicht. In diesem Gebiet, das einem Dampfdru« k von 10 °+ mm entspr 
wurde ein Mittelwert 25 bis 50% erreicht. Infolgedessen konnten die Ers 
nungsdrucke ziemlich genau bestimmt werden und daraus die Stärkeverhält: 
entsprechend genau ermittelt werden. Es ergab sich für die 0’0-Bande 49715 
4S47S cm tein Verhältnis von (1500 + 500) : 1, also schwächer als der BOLTZM 
Faktor 375:1. Der Zusatzfaktor ergibt sich somit zu 4 Il. Das ist also 

lich genau der zu erwartende, wenn die Übergangswahrscheinlichkeit des 0"1 

des 1'0-UÜberganges dieselbe ist. was innerhalb der Beobachtungsgenauirkeit 


Fall ist. Leider konnten bei höheren Temperaturen die Aufnahmen nicht wie 


holt werde n 
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iltnis der 0°0-Bande zur Vorbande wieder gut mit dem BoLTtz 
x-Faktor übereinstimmt. 
Besonders bemerkenswert ist das völlig gleiche Druckverhalten 


H847S cm"! wie das der 00-Bande. Zum Unterschied gegen die 


‚ande kommt bei Temperatursteigerung die Aufspaltung, d.h 


Erscheinen rotseiltiger Beeleiter viel schöner und sehärfer zum 
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Ausdruck. Es sind dies die Banden 48452, 48424 und 48398 en 
Bei wachsendem Druck fliesst die Struktur schliesslich zu einem 
heitlichen Absorptionsgebiet zusammen. 

Ein zweites Quant ist bei Zimmertemperatur wegen des Bo 
MANN-Faktors nicht beobachtbar., dagegen erscheint es bei höh: 
Temperatur im Abstand 1235+5 em”! von dem ersten @ı 
4547Scm !. Das Stärkeverhältnis der 47 243 em ! ist ausser um 
BOLTZMANN-Faktor bei 300° C von 340:1 etwa 12mal schwächer a 


die Hauptbande zu erwarten, wenn die Übergangswahrscheinliel 


2’0-Uberganges die gleichen sind. was a 


keiten des 0°2- und des 
annähernd der Fall zu sein scheint. Diese Bande erscheint 
doppelt aufgespalten. Ihr Aufspaltungsbegleiter ist 47214 cm 
Auch zu der zweiten bzw. dritten Hauptbande 50805 b 
51890 cm! sind im annähernd richtigen Abstand mit mehr od. 
weniger richtigem Stärkeverhältnis entsprechende Vorbanden bi 


obachtet, bei Zimmertemperatur das erste Quant (49564 bzw 


50650 em !), bei höherer Temperatur auch das zweite Quant (48323 


bzw. 49403 em). Es sind hier um so wenieer die richtigen Ab 


sorptionsstärken zu erwarten, als in diesem Spektralgebiet sich leicht 


andere Banden überlagern und obendrein die hier liegende Sauerstoff 
absorption stört. Die Aussagen über diese Vorbanden sind dal« 
nicht sehr sicher. 

Im angeregten Zustand hat diese Schwingung die Grösse \ 
1090 em” !. Man beobachtet drei gleiche Quanten mit den drei Na 
banden!) 50805, 51895 und 52983 em !. Die Intensitätsverhältniss 
der 00 zu den Nachbanden beträgt roh etwa 12:3:1:?. Die Ver 
ringerung der Schwingungsgrösse von 1237 auf 1090 em! ist nur gi 
ring, woraus man schliessen kann, dass die Potentialkurve des ober: 
Zustandes nur wenig nach grösseren Kernabständen verschoben ist 
Dies ergab sich schon aus der Tatsache, dass die 49715 cm 
stärkste Bande dem 0°0 Übergang zugeordnet wurde und die Al 
sorptionsstärke der höheren Quanten im angeregten Zustand sel 
schnell abnimmt, so dass nur vier beobachtet werden ?). Diese Bandeı 


sind mit Abstand die stärksten Absorptionsstellen des gesamt 


I) Während ein 0’1- Übergang als Vorbande bezeichnet wird, wird der 1°0-| 
sane als Nachbande bezeichnet. 2) Auch bestätigt es sich daraus, dass 


Übergangswahrscheinlichkeiten des 0°1- und des 1'0-Überganges innerhalb 


Messgenauirkeit gleich sind (vgl. auch Anmerkung, 8. 26). 
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/-Absorptionsspektrums und werden daher auch als erste bis 
te Hauptbande bezeichnet. 

Es ist ausserordentlich bemerkenswert, dass, obwohl der Elek 

) ensprung, wie weiter oben wahrscheinlich gemacht wurde, nicht 

er Methylgruppe, sondern in der Halogenschale liegt, gerade die 

metrische Verbiegungsschwingung der Methylgruppe so stark an 

wird. Diese Tatsache hatte gerade HERZBERG und TELLER!) 

| nlasst, den Elektronensprung in die Methylgruppe zu verlegen 

lıcl muss aber vielleicht betonen, dass durch irgendeinen Elektronen- 


wohl grundsätzlich auf alle Kerne potentielle Energie 


ragen werden kann, so dass Bindungs- bzw. Winkelschwingungen 
treten. Das Auftreten gerade der Winkelschwingungen infolge des 
| ktronensprunges scheint sich bei sehr vielen anderen Molekülen 
odı ‚estätigen, wie man aus dem Ergebnis vieler photochemischer 


hi ktionen schliessen kann?®). Aus ihnen lässt sich das Zustande 


h men dieses Zerfalls folgendermassen herleiten. 

332 Durch die Elektronenanregung in irgendeiner Ü-Bindung wird 
\ lie restlichen Bindungen dieses (-Atoms und zwar auf die Valenz 
ich! kel potentielle Energie übertragen. Durch die somit angeregten 
toft Vinkelschwingeungen kommen sich gewisse Atome offenbar so nahe 


sie unter Vereinigung zum Molekül sich von dem Rest abspalten 
Beispiele sind der photochemische Zerfall der Aldehyde und Ketone 
R,CO—>CO+R,R,. Der Elektronensprung erfolgt in diesen 
Molekülen offensichtlich in der ( O-Bindung.) Zu einer etwas 
ren Abspaltung führt die so angeregte Winkelschwingung bei den 
Ver vliodiden und Alkoholen, da sich hierbei wohl infolge andereı 
nklung der Moleküle andere Atome sehr nahe kommen. Beispiele: 
HJ > (,H,+HJ (hier reagiert dann HJ mit einem weiteren 
ekül (,H,J zu 0,H,+J,). C,H,OH > CH,CHO-.H,. Dei 
tronensprung erfolgt in diesen Fällen sehr wahrscheinlich in der 
/ bzw. © —-OH-Bindung. Eine besonders starke Stütze für die 
tiekeit der Deutung dieser Lichtzerfälle ist die Feststellung 
ırs, dass z.B. bei dem Alkohol keine H-Atome auftreten. 


HERZBERG, G. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 410 2) Em 
YLLER, G., ©. R. Acad. Sci. Paris 192 (1931) 799. Ann. Chim. 17 (1932) 413. 
Tr, F.,Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 208. Photogr. Ind. 33 (1935) 538. LÖcKEr, I 
Parat, F., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 431. Damon, G. H. und Danıers, | 


ner. chem. Soc. 55 (1933) 2363. Cross, P. C. und DAanIers, F., J. chem. So 





ın 1 (1933) 48. BONHOEFFER und HARTEK, Grundlagen der Photochemic 
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Das Druck- und Temperaturverhalten der Bande 50805 cm 
völlig gleich dem der 0°0-Bande 49715 em”!. Ferner zeigt aucl 
bei höherer Temperatur eine Aufspaltung, die genau so wie bei 
00-Banden zu deuten ist. 


880 em! Schwingung. 

Diese Schwingung tritt als Ultrarotbande!) mit Intensit 
wechsel auf. Ihrem Charakter nach ist sie als Senkrechtschwing 
zu deuten. Im Raman-Effekt ist sie nicht beobachtet worden. | 
Ultraviolett sollte sie aus Gründen von Auswahlregeln auch verbot 
sein, tritt aber trotzdem schwach auf als Vorbande mit den Welle: 
zahlen 48934 bis 48747 cm”!, auch hier mit dem kennzeichnen. 
Intensitätswechsel stark, schwach, schwach, stark... Photometris 
Ausmessung bestätigt das roh geschätzte Wechselverhältnis 
14:5:45  3:1:1?). Die Linien der Feinstruktur zeigen kein Ma 
mum, sondern ihre Stärke fällt nach langen Wellen ab. Sie zeig 
nach dem Rot schwache Divergenz. Die Gesamtbande kommt et 
24mal schwächer als es dem BoLtzmann-Faktor 63:1 bei Zimm: 
temperatur entspricht. Dieser Zusatzfaktor entspricht wieder 
genähert dem Faktor 35, um den die Nachbande schwächer ist als d 
0'0-Bande, so dass die Übergangswahrscheinlichkeiten von Vor-(0') 
und Nach-(1'0)Bande annähernd gleich sind. 

Bei 300° C erscheint die Gesamtbande roh geschätzt etwa 10n 
stärker als bei Zimmertemperatur. Dies stimmt mit der Veränderung 
des BOLTZMANN-Faktors um den Faktor 8 gut überein. An s 
sollten, wie oben schon erwähnt, die Vorbande @ (880) — B(0) 
auch @(0) — B(780)) nach den Auswahlregeln von HERZBERG ı\ 
TELLER?) verboten sein: das Verbot kann aber durch einen stören: 
Klektronenterm in der Nähe aufgehoben werden. 

In der Tat liegt offenbar nach den neuen Deutungen in gros 
Nähe, nämlich bei 49220 cm”!, ein ganz neuer Klektronente: 
allerdings von gleicher Schwingungsstruktur wie der B-Term, woduı 
die verhältnismässig grosse Stärke der Bande verständlich wird 

Irgendein Unschärferwerden bei Druck- und Temperatursteig: 
rung ist nicht zu beobachten. Sie sind immer schmal und scharf. | 

1) BEnNnET, W.H. und Meyer, C. F., Physic. Rev. 32 (1928) 888. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Natürlich sind diese Intensit 
messungen nicht mit so grosser Sorgfalt gemacht, dass man mit Sicherheit 
Abweichung von dem theoretisch zu erwartenden Stärkewechsel aussprechen köı 

3) HERZBERG, G. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 410. 
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erkontinuum scheint bei dieser Bande (im Gegensatz zu der Nach 

| e) nicht vorzuliegen. 
Höhere Quanten dieser Schwingung sind nicht beobachtet und 
nicht beobachtbar, da bei ihrem Erscheinungsdruck längst alles 

bsorbiert ist. 
Dass es sich bei dieser Bande um eine Rotationsfeinstruktur und 
Rotation um die Symmetrieachse mit dem sehr kleinem Träg 
Sup eitsmoment handelt, ergibt sich aus dem Intensitätswechsel und dem 
n „Linien“ -Abstand von etwa 20 cm”!, Auffallend ist nun abeı 
sehr viel grössere Abstand der Banden im Gegensatz zu dem Ab 
| der Banden im Ultrarot von etwa 77 cm"!, wodurch ein zu 
ines Trägheitsmoment im Gegensatz zu dem Ultrarotbefund voı 
täuscht wird. Da der Abstand etwa doppelt SO £ETOSS ist, als sich 
dem Tetraedermodell mit 95-1074 cm?g, also Ar—=11cm 

reibt, wird fast die Vermutung nahe gelegt, dass infolge irgendeines 
bergangsverbotes jede 2. Linie ausfällt. Das ergäbe aber den 
vahrscheinlichen Intensitätswechsel von 3:0:1:0:1. Es wäre auch 
verständlich, dass dann hier keine Kopplung Schwingung - Rotation 
rhanden sein sollte. Man kann aber eine einleuchtende Erklärung 
len, wenn man den von TELLER und TıszA!) im Ultrarot erörterten 
Fall der Kopplung zwischen Drehung und Schwingung auf das Ultra 
ett überträgt. Der B-Wert der Rotation wird durch den mittleren 


| der Schwingung abgeändert nach der Formel 


Iv-2B—-2B(M,—M,) 


M Drall im angeregten Zustand 
M = Drall im Grundzustand, 
‚us sich ergibt im 
Ultrarot Ultraviolett (Vorbande) 
»=-77 om”! M =0 Iv»=20 cm”! M, =0 
: Iv=2B(1+M,) 
M,=043 M,= 082 


anach wäre im Ultraviolett der mittlere Drall der Schwingung etwa 
ppelt so gross als im Ultrarot. Da aber in beiden Fällen derselbe 
vingende Grundszutand (880 em”! Schwingung) verantwortlich 
o ist allerdings nicht ganz einzusehen, weshalb er im Ultraviolett 


im Ultrarotübergang verschiedenen Drall haben soll. Oder es 


VELLER, E. und Tısza, L., Z. Physik 73 (1932) 791. 
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müsste der Drehimpuls der Schwingung durch die Elektronenanreg 
so stark abgeändert sein. 

Wenn man dagegen annimmt, dass der mittlere Drall 
Schwingung im Grund- und angeregten Elektronenzustand gl 
bleibt, also den aus den Ultrarotbeobachtungen errechneten \W‘ 
von 043 hat, so könnte man den grossen Abstand der Rotati: 
linien nur erklären durch eine verhältnismässig hohe Rotati 
quantenzahl, wo infolge der Divergenz die Abstände bereits dies 
Werte haben. Dies ist aber wiederum unwahrscheinlich, da im Ultı 
rot- wie Ultraviolettfall bei Zimmertemperatur untersucht und soı 
die gleiche Temperaturverteilung der Rotationszustände vorhaı 
ist. Oder es müsste etwa ein Übergangsverbot bestehen zwischen 
niederen Rotationsquanten und nur die Übergänge zwischen 
höheren Quanten (mit den somit breiteren Abständen) erlaubt =: 
Dies würde auch den Zusatzfaktor der Intensität mit verständ| 
machen. Man kann also für den grossen Bandenabstand nach di 
Vorstehenden noch keine eindeutige Erklärung geben. 

Auf der kurzwelligen Seite der 0°0-Bande beobachtet man eiı 
gleiche Feingliederungsbande mit demselben Stärkewechsel von etw 
3:1:1 (vgl. Fig. 2). Zu dieser Bande gehören die 16 ‚Linien‘ 5066 
bis 50350 em”!. Die 50492 ist die stärkste. Die einzelnen ‚,‚Linieı 
sind ausserordentlich scharf und schmal. Irgendein Unscharfwe:ı 
(Prädissoziation) lässt sich also nicht feststellen. Die Gesamtbaı 
ist nur etwa 35mal schwächer als die 0°0-Bande, was angesichts 
Tatsache, dass sie nach HERZBERG und TELLER eigentlich verbot 
ist, noch eine ziemlich starke Absorptionsstärke bedeutet. Da 
Schwingung obendrein im angeregten Zustand nur eine gering: 
Verminderung (auf etwa 780 em!) erfährt. ist dieser Befund 
durch die sehr grosse Nähe des störenden Terms 49220 em! bi 
greiflich. HERZBERG und TELLER ordnen diese Bande mit dem 





stand 780 cm”! der 1445 em”! Schwingung des Grundzustandes 
während sie der 550 em”! Grundschwingung im oberen Zustand ei 
Wert von etwa 300 em”! (Bandengruppe um 50000 em!) zusprecl 
Hiergegen ist einzuwenden: 

1. Eine so starke Abnahme um fast die Hälfte, während 
Abnahme von 880 cm”! auf 780 em”! von der gleichen Gröss 
ordnung ist, wie die Abnahme der 1237 — 1090 em, 


2. Die Stärke der Kopplung zwischen Schwingung und Rotat 


spricht unter Umständen dagegen. Die 1445 cm”! ist im Ultr 








X mperaturabhängigkeit des UH,J Absorptionsspektrums USW, 


gekoppelt. Natürlich weiss man nicht, ob sich nicht die Kopp 


beim Elektronensprung ändert. 


Die annähernde Übereinstimmung des Zusatzfak 
S) - B(0) mit dem Stärkeverhältnis der @ (0 ->Bı 


Tors 


Su) 


t{. Das Fehlen eines Stärkewechsels bei deı Bandengruppe 


u I 11) 
‚. Der 1445 Schwingung ist im angeregten Zustand d 
‚0950 em”! zuzuordnen und damit einem Schwingungs 


1250 em”! (vel. weiter unten S. 35 


\ndererseits liegt die Deutung der Gruppe um 50492 ı 


ss0 cm! Schwingung des Grundzustandes nahe (sie 
Linienabstand. dieselbe Rotdivergenz und denselbeı 


sel wie die Vorbande)’?) 


Zum Unterschied von der Vorbande weist die Nachb 


kes Unterkontinuum auf. Bei Temperaturerhöhung 


1 
der 


K Baı 


wert 


iz 


I St 


iaIE! 


wirt 


| 


ırı 


| 


ie 
ı 


It 


bande (wie auch das Unterkontinuum) schwächer, was die Deu 


bestätiet. dass sie vom schwinguneslosen Grundzustan« 


sie verschiebt ihren Stärkstwert nicht 


1 


Ikon 


m 


\uch hier treten wieder wie bei der Vorbande die verhältnis 


sıe ETOsSsen Abstände von etwa 20 cm 


auf. Man müsste 


| 


Deutung nach TELLER und Tısza ein negatives M, annehmeı 
as e 


t lı OTOSSEI wird. da M 0. also Aı 2B( M I 


082, Diese Möglichkeit wird auch von TELLER ı 


vor | 
525 cm Schwingung. 


4 


iese Schwingungszahl ist gemäss der Ultrarot In 


ıde der Parallelschwingung der C—,J-Schwingung zuzuordnen 


Wert von 522+2 aus den RAaman - Messungen erlaubt 


tige Entscheidung, welches die dieser Schwingung entsprechend« 


nd 


roıbt 


1 RAM 
ı vAM 


ein 


UN 


‚ande dem Abstand nach nur sein kann, nämlich: 49190 cm 


nicht wie man auf Grund der Lichtstärke versucht 


1 


en: 49220 em”!, die nur einen Abstand von 495 cm 


Ist 


ın 


anzu 


aufweist 


\nmerkung bei der Korrektur: Ferner: Die Abnahme der 880 

ı zwei Drittel(nach HERZBERG und TELLER) ist so gut wie ausgesel 

\nmerkung bei der Korrektur: Die von HERZBEI ınd Yı 
rte Deutung der Bande als Bande ist durch ihr Temperaturverh 
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Die geringe Lichtstärke (grosser Zusatzfaktor) dieser Bande ist 
Zeichen für die geringe Verschiebung der Potentialkurven im ob: 
Zustand und damit eine geringere Beeinflussung der © —.J- Bind 
durch den Elektronensprung. Der Zusatzfaktor ist etwa 130, was d 
wiederum mit dem Schwächungsfaktor 100 der Nachbande 50 223 

gegenüber der 0° 0-Bande gut übereinstimmt. Mit höherer Tempeı 
tritt für 49190 em! deutlich eine Verstärkung ein (während 40 
cm”! eine sehr starke Abnahme zeigt), scheinbar aber nicht g: 
ım Verhältnis des BOLTZMANN-Faktors. Man hat fast den Eindı 
ıls ob das Neuerscheinen weiterer Banden auf der langwelligen S 
bei Temperaturerhöhung mit der geringeren Verstärkung der 49 
cm! zu tun hat (Aufspaltung). Dies könnte aber nur dann s 
wenn die Entartung bei Zimmertemperatur noch nicht aufgeh: 


wäre. Die Aufspaltung ist aber schon bei Zimmertemperatur s 





gut sichtbar. Es erscheinen im Abstand von 30 cm”! die Bandı 


9190 und 49160 cm”!. Bei Temperaturerhöhung kommen 491 
und 49109 em”! hinzu. Sie lassen sich aber besser einordnen. w-ı 


man im oberen Zustand eine Aufspaltung von 55 em”! annimı 


Ebenfalls tritt mit Bande 48667 em”! schon bei Zimmertempe: 


.)*) 


tur ein zweites Quant mit 523 em! auf. Es erscheint mit dem 
nähernd richtigen Intensitätsverhältnis von 1:10 gegen das 

Quant (entsprechend einem BOoLTzZMANN-Faktor von 1:13), was 
deuten würde, dass die Übergangswahrscheinlichkeit des 0'2-Ü] 
sanges annähernd so gross ist, wie die des 0 1-Überganges ist. Es 
allerdings fraglich, ob zu dieser Linie die Gruppe 48647 bis 481 
als Aufspaltungsgruppe gehört, da man dann im Grundzustand « 


Aufspaltung von 20 cm”! und im angeregten Zustand eine von 40 en 














annehmen müsste. Die zweite im Termschema für die gesamte Grupp 


angegebene Deutung (als ‚„„‚Bandengruppe‘‘) ist zwar möglich, a 


auch fraglich. Mit Temperaturerhöhung wird das zweite Quant en! 


sprechend dem BOLTZMANN -Faktor stärker. Ein drittes Quant 
nicht beobachtet. Bei der zweiten Hauptbande 50805 em”! ist « 
entsprechende Vorbande mit 529 em”! (erstes Quant) beobachtet, ı 


innerhalb der Fehlergrenze stimmt. Sie erscheint im Verhältnis 


19190 cm”! offenbar durch Bandenüberlagerung wesentlich stärkeı 


Ein zweites Quant ist hier nicht beobachtbar, da es mit der Haup! 


bande 49715 cm”! zusammenfällt. 


!) MULLIKEN, R.S., Physic Rev. 47 (1935) 413. 
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\ls Nachbande G (0) > b (508) kommt wıe oben schon bemerkt 


! in Frage. denn Bande 50206 em”! hat einen viel 


0223 cm 
leinen Abstand (490 cem°!), und vor allem zeigt sie ein gan? 
öhnliches Temperaturverhalten. \usserdem ist, wie oben S. 33 
wahrscheinlich gemacht wurde, nur eine geringe Veränderung 
Schwingungswertes zu erwarten Dies fordert auch MULLIKEN 
ıeoretischen Überlegungen. Mit dem Schwinguneswert 508 en 
ngeregten Zustand lassen sich auch noch einige andere Banden 
nen (z. B. 489855, 50698, 50163 em”). Bande @ (0) — B (1090 
>l31ll em lie als Stütz dieser Auffassung wichtige ist 
früher bei 51310 em”! beobachtet werden Die Bandi 
> 5(508 >0729 cm ist infolge der Breite der zweiten Haupt 
nicht beobachtb: 
Kin zweites Quant im angeregten Zustand ergibt sich aus Ba 
4 und 49492 cm”! mit etwa 506 cm"!. 50119 lässt sich 
besser einordnen wenn man ım ıngeregten Zustand 
paltung von 55cm"! annımmt, oder ım Grundzustand 


) 


’!Dem 
1445 Schwingung. 


1 


\ls Vorbande ist diese Senkrechtschwingung nicht beol 

ıl es gemäss des BOLTZMANN-Faktors von 1:930 möglich 1" 
ist bei 50950 em”! eine Feingliederungsbande mit Stärke 
vorhanden, die man dieser Schwingung im angeregten Zu 

zuordnen kann. Sie hat eine ungefähre Grösse von 1250 cı 
ihrer Lage und ihres Temperaturverhaltens ist sie offenbaı 
Vorbande zu kurzwelligeren Hauptbanden anzuseheı 
Stärke im Verhältnis zur 0°0-Bande ist roh geschätzt 1:135 
man diesen Wert auch als Zusatzfaktor für die entsprechend 

Vorbande an. ) sieht man sofort dass diese Vorb I 

icht beobachtet werden kann, da bei dem Druck, bei dem 


heinen müsste, bereits in diesem Gebiet alles wegabsorbiert ist 


Intensitätswechselverhältnis bei Zimmertemperatur ist photo 


isch und nach Augenschätzung etwa 2:1:1. Mit Temperatur 
ıung wird sie schwächer, was den Hinweis gibt, dass die Bande 
schwingungslosen Grundzustand ausgeht. Der Linienabstand 
iet wieder, wie bei den anderen Feinstrukturbanden. etwa 20 em 
sie schwächer ist als die Bande @ (0) — BI 780) versteht man 
der grösseren Entfernung des störenden Terms 49220 cm 
HERZBERG, G. und SCHEIBE, G., Z. physik. Chem. ( 7 (1930) 390 


7% 
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Der neue Elektronenterm ® 49 220 em !. 


Die Bande 49220 cm”! zeigt bei Temperatursteigerung « 
aussergewöhnlich starke Abnahme ihrer Stärke. Dass es sich 
um irgendeine fremde Bande oder die eines Mehrfachmoleküls hand 
das bei höheren Temperaturen zerfällt, ist nach Lage der D 
ziemlich ausgeschlossen. Man wird daher, da die Bande auf 
langwelligen Seite des 0°0-Überganges des B-Zustandes liegt, zu 
Annahme geführt, dass es sich um einen neuen Elektronent 
handelt. Aber auch die so gegebene Tatsache allein. dass d 
Bande vom schwingungslosen Grundzustand kommt. liess ein« 
starke Abnahme um den Faktor etwa 15 mit Temperaturerhöl 
auf 300° C nicht erklären, so dass man in der Tat eine Abhängig 
der Übe rgangswahrscheinlichkeit von der T: Im pe ratur annehmen mı 
Es ergibt sich, dass alle Banden, die eine ungewöhnliche Intensit 
abnahme zeigen (vgl. Tabelle 3) als Übergänge zu diesem Term 
deuten sind. 

Wenn die Deutungen richtig sind, dann hat die 1237 em! 
Grundzustandes in diesem angeregten Zustand einen Wert ı 
985 em”! (Bande 50206 em!) und die senkrechte 880 em”! Schw 
gung einen Wert von »# 805 cm”! (Bandengruppe um 50000 en 
wo aber ein Intensitätswechsel nicht zu beobachten ist. was mögliel 
weise mit dem ungewöhnlichen Temperaturverhalten zusammenhängt 
während die 525 cm! Schwingung des Grundzustandes den Wi 
195 cm”! hat (vel. Termschema, Fig. 4). Es ist bemerkenswert, d 
in diesem Fall wieder die symmetrische Verbiegungsschwingı 
(985 em!) so stark angeregt wird, dass aber hier nicht die 0°0-Baı 
(49220 em” !), sondern die 10-Bande (50206 em!) am stärksten 
(etwa 10- bis 20mal stärker). Es ist dies bei der verhältnismäs 
stärkeren Verschiebung der Potentialkurven (Änderung des Qua 
von 1237 auf 985 em!) wohl auch verständlich. 

Es gibt aber auch Übergänge vom schwingenden Grundzust 
aus, von denen die wichtigsten die Banden: 48969 und 48687 en 
sind. Beide werden, wie zu erwarten, stärker mit steigender T 
peratur, 49969 cm”! in etwa richtigem Verhältnis, 45687 em”! 
scheinbar etwas geringerem Mass. Vergleicht man die Banden 50 
gegen 48969 cm”!, so ist ihr Verhältnis annähernd das dem Boı 
MANN-Faktor der 1237 cm”! Schwingung entsprechende, sowohl 


Zimmertemperatur als auch bei 300° C‘. was also eine weitere Stü 


für die Deutung ist. Weiter lassen sich aber auch eine Reihe and: 








l’emperaturabhängigkeit des ÜH,J-Absorptionsspektrums usw 


ohne aussergewöhnliches Temperaturverhalten einordnen 


liese Zuordnung richtig ist. mag dahingestellt sein 


\uch der Elektronenzustand B zeigt scheinbar eine \ufspaltung 


1 
>.) l 


ar von ?2 cm (vel. Termschema, Fig. 4). Aus der Tatsache 
Bande 49220 em”! mindestens 5000mal schwächer kommt 
0’0-Bande 49715 em !, muss man schliessen dass der Uber 


| 


in diesen Klektronenzustand verboten ist 
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Wie aus dem Vorangehenden sowie Tabelle 2 hervorgeht, las 
sich mit Zuhilfenahme der Temperaturabhängigkeit der Banden na 
zu alle Banden mit den Annahmen, die in Tabelle 8 nochmals 
sammengefasst sind, einordnen. Einige Banden, vor allem die 
hohen Temperaturen langwellig herauskommenden, sind schwa 


fraelich und nicht gut einzuordnen. 


Tabelle Ss. Grundlagen zum Aufbau des Termschemas. 








\ufspaltung Schwingungen in em! 
Grundzust ınd a NS 30 « ni 1 l 145 1237 Sn) 525 1. () 
1235 >33 20 
Klektronenzustand B ıy 60 em”! 250 1090 7S0 DUOS 1. Qu 
1090 506 2.0 
Elektronenzustand B =y 22 cm USD S05 195 1. Qı 
104 2:0 


Langwellizes Kontinuum. 

Der langwelligste Elektronensprung führt zu einem Abstossuı 
zustand (mit A bezeichnet) und ergibt daher ein kontinuierliel 
Absorptionsspektrum. Sein Maximum liegt bei x 2500 A. Dies 
Elektronensprung liegt (vgl. auch die früheren Arbeiten) sicher 


der © -—.J-Bindung, wofür insbesondere die Halogenabhängigkeit 





Absorptionsmaximums, aber auch die Zunahme der Absorption 
der Zahl der Halogenatome im CH, spricht. 

Das Kontinuum wird mit höherer Temperatur breiter ı 
stärker; es verbreitert sich nach dem Rot stärker als nach d 
Ultraviolett und hat an der roten Begrenzung einen steileren Abt 
Tatsachen, die man leicht nach dem FRANcK-ÜoNDon-Grunds 


aus den Potentialkurven verstehen kann. 


U. V.-Kontinuum, 

Mit wachsendem Druck schiebt sich die langwellige Grenze ei 
vollständigen Undurchlässigkeit vom Ultraviolett nach längeı 
Wellenlängen vor. Diese Tatsache wurde früher einem Ultraviol: 
kontinuum mit einem Maximum bei etwa 1200 A und tiefer 
geschrieben. In Wirklichkeit beruht diese Erscheinung aber « 
deutig auf einer Selbstverbreiterung der Banden und der Zunal 
der teilweise unter ihnen liegenden Unterkontinua, wobei natürl 


nichts über ein zusätzliches Vorhandensein eines Ultraviolettkoı 


nuums gesaet sein soll. 
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Es sind bewusst eine Reihe von Fachausdrücken, bei denen die 


chkeit einer eindeutigen Verdeutschung vorlag, versuchsweise 


eutscht worden. 

Zum Schluss möchten wir Herrn Prof. Dr. G. SCHEIBE für sein 
Interesse an dem Fortgang der Arbeit und für die UÜbeı 
Institutsmitteln danken. Ausserdem ist der eine von 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen 


ne von 
\. HENRICI) 
ft, Berlin, die durch Gewährung eines Forschungsstipendiums 


ie \rbeit ermöglicht hat, zu ETOSSEM Dank verpflichtet. 


hen, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschul 


Im Erntin 1935 











Deutung des Schwingungsspektrums organischer Molekü 
mit Hilfe des Isotopieeffektes. 


Von 
E. Bartholome und H. Sachsse. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


ınzgen am 7. 8. 35.) 


(Eingeg 


Es wird gezeigt, wie auch in den Fällen, bei denen sich der Isotopieeffekt 
mehr quantitativ auswerten lässt, aus seinem qualitativen Verhalten wert 
Änhaltspunkte für die Zuordnung der Normalschwingungen gewonnen 
können. Unter Zuhilfenahme der Ergebnisse des Isotopieeffektes werd: 
Grundfrequenzen des Methylalkohols festgelegt und einige Schwierigkeite:ı 
Spektrum des Athans aufgeklärt. 

1. Anwendungsmöglichkeiten des Isotopieeffektes. 

Zur vollständigen Deutung der Schwingungsvorgänge eines 
atomigen Moleküls mit 3”—6 Normalschwingungen ist die Kennt 
von [(3n—6)(3r—5)]/2 Konstanten erforderlich. Diese Konstant: 
beschreiben erschöpfend den sterischen Aufbau, die Kräfteverhältni 
zwischen den Atomen und die Schwingungsformen. Abgesehen al 
von ganz speziellen Fällen der Symmetrie lassen sich aus dem Sp» 
trum, das maximal aus 3% —6 Grundfrequenzen aufgebaut ist, n 
genügend Gleichungen zur Gewinnung dieser Konstanten gewinı 

Nachdem nun das Wasserstoffisotop D verhältnismässig einfa 
in grösseren Mengen zugänglich geworden war, durfte man hoff: 
für wasserstoffhaltige Moleküle die Bestimmungsgleichungen dadu 
zu vermehren, dass man die Spektren der analogen D-haltigen M: 
küle untersuchte. Der rechnerischen Auswertung dieses ‚‚Isoto] 
effektes‘“ liegt zunächst die Voraussetzung zugrunde, dass die Pot: 
tialkurven für die H- und D-haltigen Moleküle gleich sind. Diese \ 
aussetzung ist sowohl an zwei-!) wie mehratomigen?) Molekü 
mannigfach experimentell bestätigt worden. Es wird weiterhin 
dem gesamten Rechenschema der Normalschwingungen vora 
gesetzt, dass die Schwingungen streng harmonisch sind. Die 6 
chungen, die sich aus dem Isotopieeffekt für die Kraftkonstanten | 
leiten lassen, gelten daher auch nur, wenn man mit den Frequeı 
der rein harmonischen Schwingungen rechnet. Nun ist leider bei « 


ı) Horst, W. und HvrrtHen, E., Z. Physik 9 (1934) 717. 


>99 


2) BARTHOLOME, E. und ULvstvs, K., Z. Elektrochem. 40 (1934) 52 
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ineungen, an denen das H-Atom wesentlich beteiligt ist, infolge 
srossen dabei auftretenden Amplituden diese Bedingung be 
rs schlecht erfüllt!). Aus diesem Grunde muss man sich in deı 
| auf eine qualitative Auswertung des Isotopieeffektes be 
nken. Man gelangt zwar auf diese Weise nicht zu der eingangs 
hnten vollständigen Kenntnis der Kraftverhältnisse. gewinnt 
h qualitative Aussagen über die Schwingungsformen, die für di 
ıng der Frequenzen, d.h. für ihre Zuordnung zu den zı 
enden Normalschwingungen, entscheidend sein können 
Bisher waren die einzigen Hilfsmittel für diese Zuordnung die 
sagen, die man aus den Auswahlregeln, der Kenntnis der Rota 
struktur von Ultrarotbanden und der Polarisationseigenschaften 
Raman-Linien erhält. Nun ist aber die Auflösung der Rotations 
ıktur bei Molekülen mit grösseren Trärheitsmomenten schwierig 
er gar nicht durchführbar. Alle Auswahlregeln sind an das Voı 
ndensein irgendwelcher Symmetrieelemente im Molekül geknüpft 
d geben daher keinen Beitrag zur Deutung der Spektren symmetrie 
Moleküle. In dieser Arbeit soll am Beispiel des Methy lalkohols 


des Äthans gezeigt werden. wie durch Hinzunahme des Isotopie 


ktes die bislang nicht durchführbare Zuordnung ermöglicht wird 
Diese Zuordnung ist aus einer Reihe von Gründen von Interesse 
ist zunächst der erste Schritt zur theoretischen Deutung ei 
perimentell gegebenen Spektrums: Alle anderen gefundenen Fre 
enzen müssen sich als Kombinations- und Obertöne dieser Grund 
uenzen darstellen lassen. Die Normalschwingungen erlauben 
terhin die statistische Berechnung wichtiger thermodynamische 
'ssen, wie der spezifischen Wärmen, der freien Energie usw. Eine 
ılitatıve Vorstellung über die Schwingungsbilder über die numeri 
e Kenntnis der Normalfrequenzen hinaus ist ferner für die Reak 
nskinetik von Wichtigkeit, da alle speziellen Vorstellungen übeı 
Wechselwirkungen der Moleküle bei einer Reaktion auf der Kennt 
ler Kraftverhältnisse innerhalb der Moleküle basieren. 
Im folgenden soll nun spezieller gezeigt werden, auf welche Weise 
die qualitativen Resultate des Isotopieeffektes auswerten kann. 


rgeben sich im wesentlichen zwei Möglichkeiten 


Man kann diese Schwierigkeit überwinden, wenn es 
der Obertöne gelinrt, die Anharmonizitätskoeffizien 
den harmonischen Frequenzen vorzudringen Dies 
illereinfachsten Molekülen (H,O, H,( selungen 
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a) Die Grösse der Frequenzverschiebung bei der S 
stitution von H durch Dist ein unmittelbares Mass 
die Beteiligung des substituierten Atoms an der 
treffenden Schwingung. Schwingt nämlich ein Wasserstoffa 
gegen den schweren, praktisch ruhenden Molekülrest, so ist die ı 
Frequenz Y2mal kleiner als die ursprüngliche. Schwingt dagegen 
Wasserstoffatom bei einer Bewegungsform gar nicht mit, so wird 
Frequenz durch die Substitution nicht geändert werden. Umgek: 
besagt der Isotopieeffekt Null, dass bestimmte Wasserstoffatom« 
einer Schwingung in Ruhe bleiben. Gerade dieser Fall ist von bes 
derem praktischen Interesse, weil dann die Schwingung sich nicht üb» 
das ganze Molekül erstreckt, sondern in Teilen desselben lokalis 
bleibt !). 

b) In einer Reihe von Fällen wird durch die Su 


stitution eines D-Atoms die Symmetrie des ursprüng 





lichen Moleküls erniedrigt. Hierdurch tritt im Spektrum deı 





D-haltigen Verbindung nicht nur die oben erwähnte Frequenzve:ı 





schiebung auf: es können auch Schwingungen, die bei dem H-haltigeı 





Molekül auf Grund der höheren Symmetrie entartet waren, auf 





spalten. Man kann daher aus der Aufspaltung umgekehrt den En! 





artungsgrad und damit den Symmetriecharakter der ursprüngliel 





Frequenz erkennen. Von beiden Methoden ist im Folgenden 6 


brauch gemacht. 








Experimentelles 

Die verwendete Messanordnung bestand aus einem Ultraı 
spektrographen normaler Bauart mit Flusspatoptik für das Gebiet 
von 3 bis 9 u und Steinsalzoptik für das Gebiet von 9 bis 15 u. F 
genauere Beschreibung erübrigt sich, da die Apparatur nicht von 
früher?) beschriebenen abweicht. Die mit der Anordnung erzielb 
Genauigkeit hängt von der Dispersionskurve der verwendeten Prism« 
und der Intensität der Lichtquelle (NErNST-Stift) ab und schwaı 


!) Die Lokalisierung von Normalschwingungen auf bestimmte Radikal: 
eine sehr naheliegende Vereinfachung, von der häufig Gebrauch gemacht 
(MEcKE, R., Hand- u. Jahrb. d. chem. Phys. 9, Il; Koutravscn, K. W.| 
SMEKAL-RAMAN-Effekt). Dieses Verfahren ist nicht immer in der gleichen W 
berechtigt (BARTHOLOME, E. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 3* 
Aus dem Isotopieeffekt lässt sich nun ebenso eindeutig wie einfach ein Urteil i 
die Anwendbarkeit dieser Vereinfachung gewinnen. 2) BARTHOLOME, FE 


physik. Chem. (B) 23 (1933) 152. 
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zwischen 05 und 1% der gemessenen Frequenz. Dabei ist das 
sungsvermögen praktisch gleich der spektralen Spaltbreite g« 


Da wir uns, wie im ersten Abschnitt gezeigt ist. auf qualitative 


sse (Ist überhaupt ein Isotopieeffekt vorhanden? Tritt eine Auf 
ıng durch Symmetrieverminderung ein?) beschränken können 


e experimentell erzielbare Genauigkeit dieser Fragestellung 


ıat. so dass man auf die umständlichere Messung mit Gitter 
trographen verzichten kann 


Darstellung der verwendeten Substanzen: Das Spek 


des ÜH,OH wurde mit zwei verschiedenen Präparaten ausg 
en. Das erste wurde dargestellt durch Verseifung von( H.OOt H 


KOH. Da unsere Ergebnisse teilweise von den in der Literatuı 


vebenen Werten abwichen. selangte ein zweites Präpaı ıt zu 
endung das durch mehrfache Destillation aus synthetischen 


OH der 1.G.Farben gewonnen war. Beide Proben zeigten das 


he Spektrum. 
C’H,OD wurde dargestellt durch Verseifung von CH,OOCH 


KOD. In fünf Aquivalenten D,O (02 cm?) wurde ein Äquivalent 


)H aufgelöst und ein Äquivalent Ester im Hochvakuum in diese 
ung hineindestilliert. Die Verseifung ging bei Zimmertemperat 


entan vonstatten. Aus dem Reaktionsgsemisch erhielten wiı 


dns 
hol durch zweifache fraktionierte Destillation bei S0 Da 


jarat enthielt also neben ( H.OD noch U’H.OH, so dass man 
\lessung 


sofort die Isotopenverschiebung erhielt und Fehleı 


Justierung das Ergebnis nicht beeinflussen konnten. Dies ist 
llem dann sehr wichtige, wenn es sich um 


pieeffekt handelt. 


einen sen klein 


Das einfach substituierte Äthan ( „H,D wurde durch die Re 
von D,O mit Zinkäthyl in der Gasphase hergestellt. Das ent 


Reaktionsgemisecl 
lliert. Auf analoge Weise erhielten wir mit #,0 eine Vergleiel 
C,H,- 


Das doppelt substituierte Äthan wurde aus Äthylen und D, ü 


dene Äthan wurde bei Su aus dem 


n Nickelkatalysator bei 200° € hergestellt. Dabei wurde Athy 


Unterschuss angewendet. Es wurde sofort das entstandene P 


t verwendet, nachdem die Abwesenheit von Äthylen spektrosl 
h sichergestellt war. Ebenfalls wurde mit H, eine zweite Veı 
hsprobe C,H, dargestellt, die sich nicht von der ersten Äthan 
’e unterschied. 
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3. Die Normalschwingungen des Methylalkohols. 








In Tabelle 1!) sind unsere eigenen Messungen am leichten 





schweren Methylalkohol mit den Daten der Literatur vereinigt 





zunächst die bislang bekannten Messresultate anbelangt. zeigt 








Tabelle, dass die Übereinstimmung zwischen den verschied: 





Autoren nicht sehr gut ist. Sogar bei den stärkeren Banden z: 


die Messungen von TirEicA, der als einziger gasförmieen Met 





alkohol gemessen hat, grössere Abweichungen gegenüber den Eı 
nissen LECOMTES, als man nach dem Unterschied der Aggreo 


stände erwarten sollte. 
Tabelle 4 





Ra Depo Zi ' 
Lı lı urn larisa kular Eigene Messung a 
COMTI TEICA ? i tions poları 
Effekt ®) . 
erad satıon CH.OH C’H.OD 

680 690 (50) 675 (35) 21 

775 725 (50) a0 am 27 

N26 

sus 
1020 1020 1034 05 richtig 1025 (70) 1010 (60) 1°’5 
1390 1358 1362 07 > 1360 (80) 1350 (75 OS 
1433 1477 1462 OS verkehrt 1470 (60 1470 (60) 0 
1634 

1724 

1779 

1569 

1960 1930 (5) 
2020 2083 2085 (15) 
2150 2222 

2439 2360 (5) 
2857 28335 01 richtig 

2043 03 “ 

29650 3030 3000 (100) 3000 (100) 0 
3330 3400] 3400 (80) 2420 (20) 27 


Ks erschien daher eine erneute sorgfältige Durchmessung des ı 
samten Ultrarotspektrums wünschenswert, wobei besonderer Wi 
auf die Reinheit der verwendeten Präparate gelegt werden mus 
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Spalte 6 der Tabelle 1 


seführt. Die eingeklammerten Zahlen hinter den Werten der | 


!) Sämtliche Zahlenwerte für Frequenzen sind in dieser Arbeit in cm 


segeben. 2) LECOMTE, J., ©. R. Acad. Sci. Paris 178 (1924) 1530 (Flüssi; 
NaCl); 180 (1925) 825 (Flüssigkeit, (aF;s). ) TITEICA, R., ©. R. Acad. Sci. ] 
196 (1933) 391 (Gas, NaCl, CaF,?). +) KOHLRAUSCH, K. W. F., Der Smi 
RAaMmAN-Kffekt (Flüssirkeit). ) VENKATESVARAN, S., Philos. Mag. 15 (1933 


(Flüssigkeit, natürliches Licht). 6) HanLE, W., Ann. Phvsik 11 (1931) 88 





les Schwingungsspektrums 


n sollen ein grössenordnungsmässiges Bild von der Intensität 

Da nur gasförmiger Methylalkohol untersucht werden sollte 
r Dampfdruck die Menge des absorbierenden Gases begrenzt« 
ı die schwachen Banden zwischen 4 und 6 » nicht wu 


daraufhin kein grösseres Gewich 
Vies 


nessen werden. Auf sie wurde 


Sieht man von diesen Banden ab. so bestätigen unser« 
ım Gebiete unterhalb von 10 „» weitgehend die Resultate ı 
wir aber mit beiden Prä 


TırEıca in dies: 


erhalten 
Während 


nur zwei ziemlich intensi 


cA. Zwischen 10 und 15 
n ein ganz anderes Spektrum 
erhalten wi 


die ungefähr gleich stark sind 


.Y 


> 


Banden angibt 
7] ıbelle Z 


viel 


ıleebie 1 


bei 138 und 145 
ınere exXperimente lle Einzelheiten über dieses Spektı 


ı 


Tabelle 


IH (mW 
30 


7’30 


Kine Kichmessung ergab für den Q-Zweig der Bande 727 
vlen 26°15’00 Die von TirTEicA angegebenen Banden müsseı 


wuf Verunreinigungen zurückzuführen sein. Spalte 8 der Tabelle 1 


lie analogen Messungen an schwerem Methvlalkohol, bei deneı 
Die letzte 


INS 


wieder auf die intensiveren Banden beschränkten. 
e dieser Tabelle bringt die sich ergebende Frequenzverschiebung 


rozenten der ursprünglichen Frequenz. 

Zieht man nun die Ergebnisse des Isotopieeffektes für die Zu 
Normalschwingeungen 
:ı einer Reihe 
Null 
oil 


zu den einzelnen 


so ereibt sich als erstes Resultat. dass be 
Verschiebung Null oder fast 


ung der Frequenzen 


Il, 


Frequenzen die 
Das besagt, dass innerhalb der Fehlergrenzen das Wassers 
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atom an diesen Schwingungen nicht teilnimmt, dass ı 
vielmehr praktisch im C’H,OO-Rest lokalisiert sind. Es ist d 
naheliegend, diese Frequenzen mit den Frequenzen der Met 
halogeniden zu vergleichen und ihnen analoge Schwingungsforı 
zuzuordnen. Der Vergleich ist in Tabelle 3 durchgeführt. M 
sieht, dass dieser Teil des Spektrums des ÜH,OH sich zwanglos 


eindeutig in die Reihe der Methylhalogenide einordnen lässt. 


Tabelle 3. 


CH .J CH.Br CH,„Cl CH.F CH 
2v(o), 3074 3061 3047 987 3000 
v()oy \ | 2971 2972 20967 2965 (294 
2. Jd(o)oy ) | 2885 2861 2880 2862 28 
'(o)cH 1445 1450 1460 1476 147 
\a)ey 1252 1305 1355 136 £ 
Die Frequenzen der Methylhalogenide sind den Ultrarotmessungeı 
BENNET und MEYER!) und BARKER und PLYLER?) entnommen. Die eing« I 


merten Frequenzen sind RAMAN-Linien des flüssigen CH, OH, während die rest! 


Frequenzen den eigenen Messungen entnommen sind. 

Im einzelnen ist zu bemerken (vel. auch Fig. 1): Die Zuordnung Is 
der Banden bei 1400 erscheint zunächst mit Schwierigkeiten v: 
knüpft zu sein, da ö(7).yr beim Methylfluorid nicht mit Sicherh: 
bekannt ist. Die Messungen des Depolarisationsgrades helfen ni 
weiter. Aus Symmetriegründen muss die o-Schwingung 0 =0'8 hal 
während die 7-Schwingung irgendeinen kleineren Depolarisationsgı 
aufweisen muss. Das Experiment liefert für beide Schwingung 
innerhalb der Fehlergrenze den gleichen Wert für 0. Dagegen z« 
die Messungen von HAanLE, dass die Bande 1470 die Senkre« 
Schwingung ist. Sie streut zirkular eingestrahltes Licht ‚‚verkel geg 
während die Bande 1360 ‚richtig‘ streut. 

Es muss betont werden, dass die Bezeichnungen ‚‚senkre:« 
und „parallel“ streng genommen bei dem unsymmetrischen Met! 
alkohol keinen Sinn haben. Auch gelten die Polarisationsregeln 
für die symmetrischen Moleküle vom Typ der Methylhalogenide. 
aber der Isotopieeffekt zeigt, dass das H-Atom, das die Asymme!t 
beim ÜH,OH hervorruft, an den genannten Schwingungen nicht 
teiligt ist, werden die Schwingungsformen beim Methylalkohol ä 
liche sein wie bei den Halogeniden. Auch werden die Polarisati« 


verhältnisse sich nicht sehr von dem symmetrischen Fall un! 


!) BENNET und MEYER, Physic. Rev. 32 (1928) 888. 2) BARKER 


PLYLER, E. F., J. chem. Physics 3 (1935) 367. 
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i > 


so dass es einen Sinn hat. die Aussagen der Polarisations 


len 
ıneen für die Zuordnung heranzuziehen. 


Der Isotopieeffekt liefert noch einen direkten Beweis für die 


tiekeit der Zuordnung Beide Banden zeieen einen sehı kleinen 
nieeffekt Bei 1360 ist aber eine gerade ausserhalb der Mess 
iiekeit liegende Verschiebung festzustellen. Das zeigt. dass diese 
der z-Schwingung zuzuordnen ist. Beide Schwingungen spielen 
wesentlichen in der ÜH,-Gruppe ab. Es wird nun die Schwin 
den grössten Isotopieeffekt aufweisen, bei der die Schwingung 
je am ehesten auf das alkoholische H übertragen werden kanı 
--Schwingung bewegt sich das € in der Richtung des U! — O0 
nzstriches. In diesem Falle wird die Kopplung zwischen deı 
ınd der OH Gruppe also durch die Valenzkraft übernommen 
loges gilt für den Energietransport vom Sauerstoff zum Wasser 
Bei der o-Schwingung erfolgt aber die Kopplung durch die etwa 
ıal schwächeren Deformationskräfte. Bei dieser Schwingung wird 
ılso das H-Atom viel weniger mitbeteiligen, und der entsprechend: 
pieeffekt ist viel kleiner 
Die Bandı v(Tt), ‚ zeigt wie bei allen Methylhalogeniden Res 


entartung mit 2 0(0),, 


Von den Banden. die UTOSSEe lsotopieverschiebung zeiven 
chon immer die Bande 3400 der Valenzschwingung des Wasser 
es gegen das Sauerstoffatom zuge schrieben. Deı Isotopieefte Kt 


vegven 


dass sich bei dieser Schwingung das Wasserstoffatom 
praktisch ruhenden Molekülrest bewegt. 
Die Bande 1025 hat man der Valenzschwingung des Sauerstoffe 


N den Kohlenstoff Zuges hrieben Die Isotopieverschiebung zeigt, 


starren 


man mit guter Annäherung von einer Bewegung deı 
gegen die U H,-Gruppe reden kann. 


Damit sind acht Normalschwingungen zugeordnet Die rest 


uruppe 
n vier Schwingungen kann man als Deformationsschwingungen 
’H- gegen die CH, Gruppe beschreiben. Die entsprechenden Fre 
‚en sind nach Analogie mit dem Äthanspektrum ?) unterhalb von 
Es bestehen nun zwei Möglichkeiten: Das Methyl 
Dieses Modell 


' zu erwarten 
ıolmolekül besitzt keinen Winkel am Sauerstoff. 
von TirTEica angenommen worden. Die Erfahrungen der klassi 

Stereochemie sprechen aber dafür, dass der ÜOH-Winkel von 


Grössenordnung des Tetraederwinkels und nicht 180° ist. Bei 


ÄADEL, A. u. PLYLER, E.F., J 
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den symmetrischen Molekülen HOH und CH,OCH, zeigt ausseı U 

der Wert des Dipolmomentes, dass diese Moleküle nicht gestri ei 1 

sind. Man ist daher wohl gezwungen, auch für ÜH,OH eine Winkelhng oh 

anzunehmen. Es bestehen nun wieder zwei Grenzfälle. Wen sen 

OH-Gruppe keine freie Drehbarkeit gegen die ÜH,-Gruppe zeigt es 

hat man im Ultrarotspektrum alle vier Frequenzen zu erwarten isge] 

steht dagegen ungehinderte Rotation, so werden je zwei dieser Se| ss V 

gungen, die man dann zu den symmetrischen und antisymmetris tiert 

Schwingungen des Äthans in Parallele setzen kann, zusammenzuf na 

und jeweils eine breitere Bande zeigen. Die Breite dieses Baı \lolek 

hängt von der Frequenzdifferenz der ursprünglichen Banden a 
Das Spektrum zeigt nun in dem fraglichen Bereich zwei Baı | 

bei 690 und 725. Beide Banden sind gleich stark. Damit ent! 

die Möglichkeit des gestreckten Moleküls. Dieses Modell könnte 

auch zwei Frequenzen aufweisen. Doch müsste die Bande, di | 

symmetrischen Äthanschwingung entspricht, eine sehr viel gering | 

Intensität zeigen als die andere. | 
Von den beiden Möglichkeiten, die bei Winkelung am Sauers | 

bestehen, muss man sich nach unseren Ergebnissen für die erste ent | 

scheiden. Dafür sprechen wieder die schon erwähnten Intensitäts L 

gründe. Wenn die beiden gefundenen Banden durch Zusammen! 

je der symmetrischen und antisymmetrischen Schwingungen 

standen wären, müsste die symmetrische Schwingung eine viel 

ringere Intensität zeigen als die andere. Wir ordnen die gefundeı 

Banden also beide der antisymmetrischen Bewegungsform zu. | 

diese Deutung spricht auch, dass beide Banden den gleichen Isot: 

effekt zeigen, also sehr ähnlichen Bewegungsformen entsprechen 


Die beiden noch ausstehenden Frequenzen treten im Spektı 
nicht auf. Dies kann, wie schon erläutert, an der geringen Inteı 
liegen. Es besteht aber auch die Möglichkeit, und dafür spricht wii 
die Analogie mit dem Äthanspektrum, dass die Banden in dem 
Steinsalzoptik nicht mehr zugänglichen Gebiet liegen. Da bis | 
keine stärkeren Obertöne auftreten, ist es nicht möglich, diese Ban 


durch Kombinationsbeziehungen festzulegen !) ?). 


l) Der einzige Zugang zu diesen Frequenzen dürfte in Messungen der sı 
schen Wärme liegen. Allerdings wird man so nur den Mittelwert der beideı 
quenzen finden. Doch dürfte dieser für alle praktischen Zwecke genügen 


2) Wichtig ist zu betonen, dass der inneren Rotation um die CO-Achs: 


besonderer Freiheitszrad entspricht. Diese Bewegungsform lässt sich durel 
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Unser Befund, dass die antisymmetrischen Bewegungsformen 





Frequenzen verursachen, besagt nun nicht, dass im Methyl 
hol alle Moleküle bei Zimmertemperatur noch keine freie Rotation 
n. Die Durchlässigkeit steigt zwischen den beiden Banden 
eswegs wieder auf 100% an. Die Tatsache, dass wir zwei deutlich 

seprägte Maxima der Absorption gefunden haben, besagt nur, 
wir einen merklichen Prozentsatz an Molekülen haben, die nicht 
ren. Die Verhältnisse werden wohl ähnlich wie beim Äthan liegen 
ach den Ergebnissen von EUCKEN und WEIGERT!) rund 50% der 


küle rotieren. während der Rest Pendelschwingungen ausführt 





a fr a „a “ En “ Ar 
N “eo o- & +. ni . No & : 
vi) ” 943 “ v/6, Na IR), 134 J d/6) ” UT, ft 
935 s “ N 
enlarter entartet 
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Fig. 1. Schematische Schwingungsbilder des Methylalkohols. 


In Fie. 1 sind die Ergebnisse der Zuordnung zusammengefasst 





veranschaulicht. Zu jeder Frequenz sind die ungefähren Schwiı 

ssbilder hingezeichnet. Es muss betont werden, dass diese Bildeı 
schematisch sind. Vor allem bei den letzten Frequenzen hängt 
Bewegung der Atome von den speziellen Kraftkonstanten ab, die 


irlich nieht bekannt sind, und ist durch keine Symmetrie vorgegeben. 


1. Zur Frage des Athanspektrums. 
Das Spektrum des Athans kann in seinen wesentlichen Zügen 


reklärt betrachtet werden?). Im folgenden soll zu zwei speziellen 


hende Superposition aus den Knicekschwingungen aufbauen. Die Verhältniss 
hier also anders wie beim Äthan, wo die innere Rotation aus 
len orthogonal zu allen übrigen Normalschwingungen istu nd als besonderer 
itserad gezählt werden muss. 
EucKkEn, A. und WeEIGERT, K., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 265 
LLER, E. und TorLeEey, B. EucKEn, A. und Parts, A., Z. physik. Cheı 
(1933) 184. 
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Fragen mit Hilfe des Isotopieeffektes Stellung genommen weı 
über die noch Unklarheiten herrschen. 

l. Ultrarotbande bei 827. Zählt man nach der Methode 
DENNIıson!) die Bewegungsmöglichkeiten im Äthanmolekül ab, 
ordnet man den so gefundenen Bewegungsformen unter Zuhilfena 
der Auswahlregeln die experimentell im Raman-Effekt und Ultı 
gefundenen Frequenzen zu, so erhält man für die erwähnte Ultı 
bande das Ergebnis, dass sie einer Deformationsschwingung der b: 
CH,-Gruppen gegeneinander zuzuordnen ist?). Dieser Beweis: 
scheint, aber anderen Autoren entgangen zu sein oder diese ı 
überzeugt zu haben. Z. B. behaupten Kontrausch und Körrr. 
neuerdings auch KassEL*), dass das Auftreten einer so niedı 
Frequenz im Spektrum des Äthans nicht verständlich sei. Dies: 
einer Schwingung der C'H,-Gruppe zuzuordnen, sei abwegig, da d 
Frequenzen erfahrungsgemäss in einem ganz anderen Spektralber: 
lägen. Wir haben darum den Isotopieeffekt dieser Bande mit einf 
und zweifach substituierten Äthan gemessen und gefunden, 
durch die Substitution eines H durch ein D die Frequenz um je 2 
erniedrigt wird. Dies zeigt unmittelbar, dass auch bei dies: 
langsamen Frequenz ein beträchtlicher Teil der Schw 
gungsenergie auf die Bewegung der Wasserstoffat: 
fällt. 

Weiter zeigt sich, dass bei dem einfach substituierten Äthaı 
Bande in zwei Banden aufspaltet, von denen die erste praktiscl 
Frequenz der ursprünglichen Bande besitzt, während die zweit 
erwähnte Frequenzverschiebung zeigt. Daraus folgt, dass die Baı 
bei 827 eine entartete o-Schwingung ist. Vernichtet man durch Su 
stitution eines D die dreizählige Symmetrieachse, so wird die Ent 
artung aufgehoben und wir erhalten wie beim Methylalkohol zw: 
Frequenzen. Damit dürften die letzten Zweifel an der Richtigk: 
der Zuordnung dieser Frequenz behoben sein. 

2. Das Gebiet um 1400. Das Auftreten einer Aufspaltung 
durch Aufhebung der Symmetrie vermag uns auch Aufschluss üb 
eine zweite Unklarheit im Spektrum des Äthan zu geben, die si 
auf das Spektralgebiet um 1400 bezieht. In dieser Gegend ist eıı 


entartete o-Schwingung und eine z-Schwingung zu erwarten. ID 
1) Denniıson, D.M., Rev. mod. Physics 3 (1931) 280. 2) BARTHOLOM! 
und TELLER, E., loc. eit. 3) KoHLRAUScCH, K. W. F. und Körrr, F., Z. ph 


Chem. (B) 26 (1934) 209. +) Kasser, L. S., J. chem. Physics 8 (1935) 621 
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rotmessungen von LEVIN und MEYER!) sind nicht ganz klar, da 
Substanz durch Methan und Propan verunreinigt war, die beide 
em fraelichen Gebiet absorbieren und die Struktur des gemessenen 
trums verwirren. Es treten im wesentlichen drei Absorptions 
ma bei 1465, 1495 und 1365 auf. Davon ist das letzte sehı 

h. so dass es zweifelhaft erschien, ob es dem Äthan zuzu 
ben ware. EUCKEN und PARTS (loc cit.) schlossen sich der 
ung von MECKE?) an und ordneten die Frequenz 1465 der o 
lie Frequenz 1495 der 7-Schwingung zu, während sie die schwache 
de bei 1365 als Oberton deuteten. TELLER und TorLEeyY wenden 
even diese Deutung, weil 1365 die Rotationsstruktur eineı 


nde zu haben scheint und sıch als T Bande nicht als Oberton 


S ” 0 1 4 mn 
. Z iz 
> / 
PR, R: 
S 70mm C;H,D 
I “ 
SQ ER N 
Je N\ f 
4 / # 
Lin MER | l ee 
1350 1400 50 
Fig. 2. »pt ktrum des Athans bei 1400 cm 


ten lässt. Sie ordnen daher dieser Frequenz die x-Grundschwin 
zu. Nach ihnen sind die Banden 1465 und 1495 als ö(o, a) und 
zu deuten, wobei das Ultrarotverbot für ö(o, s) infolge deı 
en Drehbarkeit aufgehoben sei. 
Wir haben zunächst diese Region mit zwei verschiedenen Äthan- 
‚en durchgemessen,. um festzustellen. ob die Bande 1365 auf Ver 
einigungen zurückzuführen ist oder dem Äthan zuzuschreiben ist. 
‚bere Teil der Fir. 2 zeigt das Ergebnis. Bei beiden Proben trat 
einem Druck von 150 mm die Bande 1365 deutlich hervor. Sie 
{te damit als zum Äthanspektrum sehörig sicher- 
tellt sein. 


LEvIn, A. und MEYER. (. F.. J. Amer. opt. Soc. 16 (1928) 137. MECKE, R., 


sik. Chem. (B) 17 (1932) 1. 
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Der untere Teil der Figur gibt unsere Messung an (', H,D wie: 
Diese Ergebnisse beziehen sich nur auf die Banden 1465 und 14 
Von der Bande 1365 konnte kein 1lsotopieeffekt erhalten werden 
verschobene Bande ist wahrscheinlich von den stärkeren 1soto1 
banden von 1465 und 1495 überlagert. Die Figur zeigt, dass zunä 
beide Banden eine kleine Verschiebung von 08% erfahren. W‘ 
tritt noch eine Bande bei 1340 auf. Es ist nicht zu entscheiden 
sie zu der Bande 1465 oder 1495 gehört. Unabhängig von di 
Unsicherheit folgt aber aus dem Isotopeneffekt eindeui 
dass sowohl 1465 wie 1495 o-Banden sind. Eine von dis 
Banden ist mit Sicherheit in zwei Komponenten aufgespalten. Wie! 
ist nun, dass die langwellige Komponente, bei der also das D-At 
stark mitschwingt, wesentlich schwächer ist als die „„A/-Komponent: 
Dies entspricht den Erfahrungen am Acetylen, wo es nicht mög 
war, höhere Obertöne zu erhalten!), dass wegen der kleineren Amp 
tude die Änderung des elektrischen Momentes bei D-Schwingung: 
beträchtlich kleiner ist als bei 7-Schwingungen. Die gleiche Erfahru 
machten wir beim Spektrum des ÜH,OH, wo die stark verschoben: 


Banden merklich schwächer sind als die ursprünglichen Banden. D) 


macht es aber wahrscheinlich, dass die D-Komponente der zweiten 


Banden für unsere Versuchsbedingungen zu schwach ist. Dass 
vorhanden ist, kann man mit Sicherheit aus der Grösse der \‘ 
schiebung der ersten Isotopenbande schliessen. Bei den Schwingung: 
der Banden bei 1400 liegt der wesentliche Teil der Energie in 
Bewegung der H-Atome. Ersetzt man ein H durch ein D, so 
bei einer nichtentarteten Schwingung ein Isotopieeffekt von rund 6 
zu erwarten. Die Verschiebung von 1% besagt, dass eine entart 
Schwingung in eine Komponente aufgespalten hat, bei der da 
nur sehr wenig mitschwingt (diese Bande konnte gemessen werdeı 
und in eine stark verschobene, an der die Beteiligung des D uı 
stärker ist, die sich aber der Beobachtung entzog. Damit wird 
der Deutungsversuch von TELLER und TorLEY in einigen wess 
lichen Punkten experimentell gestützt, so dass nunmehr wohl 
Zuordnung der Normalschwingungen des Äthans als weitgehend 
sichert gelten kann. 


1) HERZBERG, PataT und SPIsks, Z. Physik 92 (1934) 87. 


Göttingen, Institut für Physikalische Chemie. 














)je spezifische Wärme von Ag> HgJı in Zusammenhang 
mit der Kristallstruktur. 
































Von 
J. A. A. Ketelaar. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Kingeganger IS. 6. 35 
iheren Untersuchung des UÜberganges der ß- in die Modifikation 
welche nach den früher veröffentlichten Leitfähirkeitsmessunger 
tir verläuft, wurde die wahre spezifische Wärme im Temperaturgebiet 20 
nach einer modifizierten NERNST-Methode bestimmt. Es ergab } 
he Wärme von 37° anwärts einen anormalen Anstieg zeigt und kurz 
les Umwandlungspunktes bei 50° das dreifache des normalen Wi 
Die Umwandlungswärme wurde bestimmt zu 0'32 cal’Gramı 
ıl/Mol für den homogenen Teil und 1'13 cal/Gramm oder 1°04 kcal’Mol 


heterogenen Teil der Umwandlung. 
Die anormale spezifische Wärme lässt sich auf Grund der Kristallstruktur 


sowie der a-Modifikation deuten, indem bei Erhöhung der Temperatur aucl 


unterhalb des Umwandlungspunktes eine zunehmende Fehlplacierung deı 
tome auftreten wird Es wird darauf hingewiesen, dass eine „averared 
ıre sich als eine statistische Verteilung, sowie als eine Viellingsstrukt 
St Speziell für a-Ag H 174 lässt sich eine Möglichkeit zur Deutung deı 
ramme der a-Modifikation durch Viellinesbildung deı Modifikatioı 
derholte Transgression über 020, 200 und 00H angebeı \uf Gr 
ıtenden, mit der Umwandlung “ verbundenen Wärmetönung, 
hteten Leitfähirkeit, kommt jedoch nur die Deutung S 
Verteilung in Betracht, und zwar liegt, nach den früher mitzet« 
n der röntrenog! ıphiscl n | ntersu hung, & ne Verteiluı drele!I Met 
| Hg und 2 Ag) pro Elementarzelle über eiı vierzählig 'unkt 
nt rten Gitters, in Betı t 


\usgeehend von den Ergebnissen der Messungen der elektr: 
hen Leitfähigkeit des festen Silberquecksilberjodids!) wurde ge 
dass der Übergang der ß- in die «-Modifikation teilweise 
verläuft, d. h., dass dem heterogenen Umwandlungspunkt 
‘0° eine homogene Änderung des Gleichgewichtes zwischen fehl 
Ineten Atomen, die auf den im idealen -Gitter unbesetzten 
ten stehen, und der in diesem Gitter richtig angeordneten Atome 
geht?). Zur Untersuchung der mit dieser Fehlordnung veı 
KETELAAR, J. A. A., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 327. Weiter als I zitiert 


die Beziehungen dieser Vorstellung zu den Ausführungen der 'Theor 


tropie von SMITs, indem die idealen Gitter als die Pseudokomp 
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bundenen Energieänderung wurde die spezifische Wärme des Ag, 


im 'Temperaturgebiet von 20° bis 100° bestimmt. 


Weil es sich gerade darum handelte, die wahre spezifische Wärme kurz 


halb der Umwandlungstemperatur zu bestimmen, wurde eine Modifikati 
Methode von NERNST angewendet. Die Apparatur sei an der Hand voı 
kurz erörtert. Im DEwar-Gefäss A befindet sich ein Widerstandsthermomet 


der im Amsterdamer Laboratorium üblichen Bauart, wobei die Spin 


j 111 


reinem Platindraht von 
dünnen Glashaut bedeckt 


Gefäss befindet sich weit 





| k ; 
D Heizdraht H, eine Spira 
a Sr ————  isoliertem Konstantandral 
| bekanntem Widerstand Z 
höhung der Wärm« leıtfäl 
| : i 
| : wurde der ganze Zwisch: 
| “4 
| | mit efalteten Streifen 


| Silbergaze ausgefüllt!); im 
| deren wurde das Widerst 


thermometer von einer Hü 





| Silbergaze umgeben. 
| Das Ag, HgJ,, etwa N 
wurde eingeschüttet bi 
| F | die Metallgaze von dem | 
| | bedeckt waı Das Ganz: 
in ein Glaseefäss P vestel 
in einen Wasserthermostat 
| I u | setaucht, dessen 'Temperat 
FI Herabsetzung der Strahlur 
jeder Messung so ei 
wurde, dass sie zwischen Äı 
| und Endtemperatur des ( 
L a a a u Zu meters geleren war. Di 
sungen wurden in deı 
Fig.1. Schema der Apparatur zur Bestimmung len ansunlührt. wobei 
der spezifischen Wärme, zeirte. dass der Wärmeaust 


sehr rasch stattfand (in: 
2 Minuten nach Beendigung der Heizung). Die zugeführte Energiemeng 
stimmt aus der Stromstärke (meist 115 mA) und dem von der Temperat 
unabhängigen Widerstand betruz meist 5 cal: im Gebiet nahe dem Umwand 
punkt wurde auch mit der halben Menge und weniger gearbeitet. Den W 
wert des Calorimeters mit Inhalt wurde nachher gesondert bestimmt. Das S 


quecksilberjodid war hergestellt durch Fällung einer Lösung von HgJs, in A 


und die reellen Modifikationen als homogene Mischkristalle dieser Pseudokom] 


ten in innerem Gleichgewicht aufrefasst werden können, sei auf I ver 
1 m 


) STRAUB und MALOTAUX, Rec. Trav. chim. 52 (1933) 275. 
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Lösung in äquivalenten Mengen und sorgfältiges Dekantieren, Auswas 
knen im Vakuum über Phosphorpentoxyd, alles im Dunkelzimmer. 
4 


tgenographisch einheitliche Präparat hatte innerhalb des analytischen 
lie theoretische Zusammensetzun 
Die relative Genauigkeit der Bestimmungen ist im Gebiet wo 
pezifische Wärme sich normal verhält 1%; die Fehlergrenze 
\bsolutwertes dürfte 2% nicht übersteigen. 
In Tabelle 1 sind die erhaltenen Resultate teilweise zusammen- 
lt, und in Fig. 2 ist der Verlauf der spezifischen Wärme mit 
l'emperatur im Gebiet in der Nähe des Umwandlungspunktes 
stellt worden. 


Tabelle 1. 


I Li 
VOLSS 1415 00627 14°45 0148 
) 00505 1545 00677 50’14 0'159 
7 V"O5SOS 15'064 00712 
7 vo511 1748 VOSTS 5123 00617 
Su) 00513 17°66 00939 5369 00617 
; 00517 17'82 00992 56°13 00621 
11 00523 1S3'’31 0'107 65°573 0642 
; 00537 1S’76 ("118 75'380 0'066? 
IN 00543 iS’ "129 Sı83 0’0673 
N. "0556 14’29 0’134 ( IS (070 
hr 00575 19'409 0138 
/ 
/ 


Fig. 2 Spezifisch: Wärme von lg: Ha); 


=. 4 


\uffallend ist der starke Anstieg der spezifischen Wärme bis zum 
fachen Wert im Temperaturgebiet von 40° bis 50°. Dass dieser 


tiere nicht durch teilweise Umwandlung in der Nähe des Heiz- 
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drahtes infolge schlechter Wärmeableitung vorgetäuscht wird, 

hervor aus Versuchen, wo die pro Zeiteinheit zugeführte Eneı 
menge auf ein Viertel des normalen Wertes herabgesetzt wurde, 
welche ganz dieselben Resultate ergaben. Selbstverständlich sind 
solche Bestimmungen angeführt, bei denen die Endtemperatur 

die Anfangstemperatur noch unterhalb bzw. oberhalb des heterog: 
Umwandlungspunktes gelegen war. 

Die spezifische Wärme der «-Modifikation lässt sich durch « 
lineare Formel darstellen: © ,— 006094000021 (t—50). Im Gel 
unterhalb 35°, wo sich die spezifische Wärme der 5-Modifikation ı 
normal verhält, lässt diese sich durch die Formel: 0,004 
0'00024 t darstellen. Durch Integration des Unterschiedes der ex} 
mentellen Werte im Gebiet 35° bis 50° und der mit Hilfe obenstehe:ı 
Formel extrapolierten normalen Werte!) erhalten wir für die Ener; 
änderung verbunden mit dem homogenen Teil der Umwandlu 
032 cal/g oder 0'29° kcal pro Mol. Durch Messungsreihen, bei den: 
absichtlich über dem Umwandlungspunkt hinüber erhitzt wur 
konnte auch die mit der heterogenen Umwandlung verbund: 
Wärmetönung bestimmt werden. Es wurde erhalten: 113 cal/g o: 
104 kcal pro Mol. Eine Trennung zwischen homogener und heteı 
gener Wärmetönung lässt sich allerdings schwer exakt ausführeı 
weil sich die spezifische Wärme nicht bis zu Temperaturen belis 
nahe der Umwandlungstemperatur bestimmen lässt. 

Die spezifische Wärme wurde, wie in Fig. 2 angegeben, ex! 
poliert. Der Anteil der Wärmetönung, der der homogenen Umwa 
lung zugerechnet wird, stellt gewissermassen einen Minimumwert 
Ebenso stellt auch die bis zum dreifachen Wert erhöhte spezifis 
Wärme kurz unterhalb des Umwandlungspunktes nur einen Mind: 
wert dar. Doch dürften die Abweichungen, wenigstens bei den Wärı 
tönungen, nicht zu schwer ins Gewicht fallen. Die Temperatur 


heterogenen Umwandlungspunktes wurde bestimmt zu 507+0'2. 


1) Diese Berechnungsweise ist zulässig, weil in diesem Gebiet die extrapoli 
Werte der normalen spezifischen Wärme der ß-Modifikation und die der «a-M 
fikation sich nur wenig unterscheiden. 2) Auf die Unmöglichkeit mittels 
namischer Methoden, wie die Messung der spezifischen Wärme, mit Sicher 
zwischen steil verlaufenden homogenen und heterogenen Umwandlungen zu u 
scheiden, wurde besonders von Sımtts (Physik. Z. 31 (1930) 376) hingewiesen. 
einer statischen Methode (Bestimmung der spezifischen Leitfähigkeit) wurde 


nachgewiesen (I), dass eine heterogene Umwandlung vorliegt (heterogen wenigs 


innerhalb einer Messgenauigkeit von 0°1°). 
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Diskussion der Versuchsergebnisse. 
n der Tieftemperatur- oder -Modifikation!) 
2 Ag- und 1 Hg-) pro Elementarzelle ein Gitter tetra 


latome {2 ; 
er Symmetrie, indem die #g-Atome in die Eckpunkte [000 
2 | l 
‚20;] des 


bilden die drei 


Iy-Atome in die Mittelpunkte der Seitenflächen [0;; 
den Abmessungen kubischen Elementarkörpers angeordnet sind. 
Jodatome, welche sich ungefähr in kubischer dichtester Kugel 
r befinden, werden nämlich durch ihre Grösse in erster Linie 


n 


\bmessungen des Elementarkörpers bestimmen, ungeachtet der 


Jodatome dıe 


hesetzen 


etrie des Metallatomeitters. 


ist die Anordnung der 


«e-Modifikation ?) 
e wie in der #-Modifikation. drei Metallatome 
nun gemeinschaftlich die vierzählige Punktlage eines kubisch 
Unterschied gegen die Anordnung in 


ııl deı 
Die 


enzentrierten Gitters. Im 
Modifikation sind in der Struktur der «-Modifikation also auch 
und Unterseite des Elementarkörpers 


Mittelpunkte von Ober 


0) von Metallatomen besetzt. 
Im Mittel ist jedoch jeder Punkt des Metallatomgitters nur von 


Hg- und ?/, Ag-Atom besetzt. In einer früheren Veröffentlichung’) 
structure’ bei der ! 4 der 


1 


nV eraged 
unbesetzt 


diese 
sind, zu einer hohen 


Erwartung 


dass 


Metalliongitters 
Anl ISS ereeben 


dargetan, 


rplätze des 
trischen Leitfähigkeit würde. Diese 
esprochen auf Grund der Ergebnisse der Kristallstrukturbestim 


ıveraged st 


wurde auch experimentell bestätigt gefunden ! 


sollte 


| > erhebt Sit h jedoch die Fraee. wie hei jedeı 
denken 


Weise man sich diese realisiert 


dass wirklich eine ı 


auf welche 
Es besteht einerseits die Möglichkeit, 
tische Verteilung der Atome über die zur Verfügung stehendeı 
Element vl 


terplätze herrscht. Es würde sich dann die Zahl deı 
mit einer bestimmten Atomverteilung nach den Gesetzen dı 
rscheinlichkeitsrechnung, eventuell unter Heranziehung der 
sieunterschiede der einzelnen Verteilungsarten, angeben lassen 
Daneben besteht jedoch auch die Möglichkeit, welche öfters 
dass zwar jede Elementarzelle 1 Hg- und 2 Ag 


Anordnung enthält, dass jedoch diese An 


chlässigt wird. 
Kristall 


trenge regelmässigen 
ung sich nur über einen Teil des zusammenhängenden 


I, 
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stückes ungestört fortgesetzt, während im angrenzenden Teil 
Anordnung an sich die gleiche ist, jedoch gegenüber der im « 
genannten Teil in bestimmter Weise verschoben oder gedreht 

Es lassen sich solehe Translationen oder Drehungen angeben, deı 

dass das ganze Kristallstück sich, der Abbeugung der Röntgenstra : 
gegenüber, wie eine ‚„averaged structure‘ mit wahlloser Vertei 

verhält. Für einen derartigen Aufbau, der durch wiederholte Zwilli 

bildung hervorgerufen wäre, wurde von BIJVOET und NIEUWENKAN 

der Name ..Wechselstruktur‘ eingeführt. Ausgehend von 
Röntgenogramm lässt sich die «-Modifikation von Ag, HgJ, dı 


® 63 ö ® & 23 & | 
\ \ 
\ J 3 
er E ) 63 ® Ei [3 
\ 
® N 
62 


Fire. 3. Schematische Darstellung der Bildung einer „averared structure 


{ 


e3 


flächenzentriertes Gitter der a-Modifikation) durch Viellingesbildung von Indiv 


der ß-Struktur. Fläche 100 bzw. 010. © ig, @ = Ho. 


als ein Wiederholungszwilling, wobei an der Trennunesfläche zw: 
Individuen das Gitter der Metallatome eine Transgression über 0 
03 oder }3 0 erfährt. Die tetragonale Achse ist dann durch 
wahllose Verzwillingung im Makro verschwunden. Das Gitter 
Jodatome setzt sich jedoch an der Trennungsfläche ungestört weit | 
fort. In Fige.3 ist der Sachverhalt für die Fläche 010 oder 1‘ 
schematisch angegeben. Aus dieser Figur lässt sich nun leicht « 
sehen, dass nur diejenigen Reflexionen, welche einem einfac! 
flächenzentrierten Gitter angehören, auftreten würden. 

Rein röntgenographisch lässt sich keine sichere Entscheidı 


zwischen beiden Möglichkeiten treffen. Nur wird man erwart 


BIJvVOET und NIEUWENKAMP, Z. Kristallogr. 86 (1933) 466. Siehe 


KETELAAR, J. A. A., Z. Kristallogr. 88 (1934) 26. 
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en, dass, wenn die Abmessungen einer Elementarzelle merkbaı 
ler Verteilung der Atome abhängen (meist handelt es sich bei 

ıveraged structures‘ jedoch eerade um kleine Atome ein 

Inet in ein ungestörtes Gitter gerösserer Atome), eine statistisch« 
eilung zu einem scheinbar verstärkten Temperaturabfall deı 
sitäten mit zunehmendem Abbeurungeswinkel führen wird. im 
nsatz zum Fall einer Viellingsstruktur. 

Sowohl wenn im ersten Fall noch ein gewisser Ordnungsgrad 
ınden ist, wie wenn im zweiten Fall jeder kohärente Kristall 
h nur wenige Individuen umfasst, besteht die Möglichkeit, dass 
Überstrukturlinien, welche bei einer streng geordneten Struktuı 

reten würden, nicht ganz verschwinden, sondern nur geschwächt 
heinen. Auch dieser Fall wird vielleicht nicht selten sein (mög 

rweise bei gefälltem AgJ mit Zinkblende- und Wurtzitstruktur 
die Reflexionen, welche beiden Strukturtypen gemeinsam an 
ren, überraschend stark hervortreten) 

Die Möglichkeit einer Viellingsstruktur wurde meistens gar nicht 
Betracht gezogen, obgleich es wahrscheinlich sein dürfte, dass in 
nchen ‚‚averaged structures“, wie z.B. von Analeim!), gerad« 
er Fall realisiert ist. Es sei noch darauf hingewiesen, dass, wenn 
Grösse einzelner Individuen des Viellines auf nur wenigen un 
törten KElementarabständen beschränkt ist, der Unterschied beideı 
slichkeiten seinen Sinn verliert. 

Bei der ‚averaged structure‘ der «-Modifikation von Ag,HgJ, 
sich jedoch eine Entscheidung treffen zwischen statistischeı 

teilung und Wiederholungszwilling. Die hohe Leitfähigkeit lässt 


deuten, wenn angenommen wird, dass das Metalllatomeitter nur 


1a 


jesetzt ist (siehe I). Unabhängige davon lässt sich auch 
len Ergebnissen der spezifischen Wärmebestimmungen der Schluss 
en, dass eine Wechselstruktur nicht vorliegt. Die ansehnliche 
rgieänderung von im ganzen 145 kcal pro Mol bei der Umwand 
der 5- ind die «-Modifikation wäre nicht zu verstehen, wenn es 
bei dieser Umwandlung nur um die Ausbildung einer Viellings 
ktur handeln würde. Diese Zwillingsbildung wird immer nur mit 
ngeen Energieänderungen verbunden sein, weil innerhalb der ein 
en Individuen des Viellinges die Atomanordnung nicht gei 
Bei einer mittleren Grösse einzelner Individuen von 
lAYLoR, W ‚2. Kı lloer. 74 (1930) 1: aber auch K 


r. 77 (1931) 353 und ARTWIG. W.. Z. Kristalloer. 7 
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gestörten Atomschichten wäre nur eine Wärmetönung von ung: 
dem n-ten Teil der für Gitterumwandlungen normalen Wertes 
1 bis 2 kcal pro Mol zu erwarten. 

Die ‚„averaged structure‘ bei «-Ag,HgJ, kommt also wirl 
durch eine statistische Verteilung der Atome über die zur Verfüg 
stehenden Gitterpunkte zustande. Auf Grund dieser Struktur 
sich auch das anormale Verhalten der spezifischen Wärme erklä 

Wegen der kubischen Anordnung der Jodatome in der -M 
fikation wird der Energieunterschied für ein Metallatom auf deı 
der reinen -Struktur unbesetzten Gitterplätzen 5; 0 und auf d« 


.. . ‘* » 1 } 
normaler Weise eingenommenen Gitterpunkten 000, 035,203; gı 


sein. Schon bei relativ niedriger Temperatur wird eine merk! 
Zahl Metallatome fehlgeordnet sein, indem sie die verbotenen Gift 


plätze einnehmen. Weil mit zunehmender Fehlordnung diese F: 


ordnungsarbeit noch abnehmen wird, wächst die Anzahl fehlgeordne: 


Atome mit steigender Temperatur sehr schnell an. Diese mit steigen 
Temperatur schnell anwachsende Erhöhung des Energieinhaltes 
folge zunehmender Fehlordnung macht sich in dem Anstieg 
spezifischen Wärme unmittelbar bemerkbar. 

Aus den Bestimmungen der spezifischen Wärme lässt sich di 
Energieinhalt des Ag, #/gJ, in Abhängigkeit der Temperatur berechı 
Der Temperaturverlauf des Energieinhaltes und des spezifischen L; 
vermögens zeigt sich analog, was den Zusammenhang beider Grös 
klar herausstellt und die früher gegebene Deutung (l) des L 
vermögens durch die abgelösten. auf den verbotenen Gitterst« 
der 5-Struktur sitzenden, lonen bestätigt. 


> 


Es gelingt also die mit dem Übergang $ 2” « verbundenen | 
scheinungen einheitlich zu deuten auf Grund der Kristallstruk! 
beider Modifikationen des Silberquecksilberjodids und für die «-M: 
fikation eine ‚‚averaged structure‘ mit statistischer Verteilung, 


Gegensatz zu einer Viellingsstruktur, sicherzustellen. 


Die Arbeit wurde ausgeführt im Laboratorium für allgem« 
und anorganische Chemie der Universität Amsterdam, dessen \ 
stand Prof. Dr. A. Smits ich auch an dieser Stelle meinen Da 
ausspreche für das entgegengebrachte Interesse. 


Leiden, Laboratorium für anorganische Chemie der Universität, 


Juni 1935. 








ie kritischen Daten von leichtem und schwerem Wasser 
und ihr Dichte-Temperatur - Diagramm. 
Von 
E. H. Riesenfeld und T. L. Chang. 


Mit 3 Figuren im Text 


Einseeransen am 24. 8. 35 
Die kritische Temperatur von Mischungen von leichtem und schwerem Wasser 
fast genau linear aus den Konstanten von H,O und D, © interpoliere 
r Molenbruch D, 0 /(H,0-+- D,O), so gilt für die kritische Temperatur d 
t, die Gleichung 
! 3742 --2°7 
I) kritischen Daten für D,O0 sind ! 3715” ] 218’ \tn (363 
Das Dichte-Temperatur-Diagramm von H,O und D,O0 weist zw P 
denen die Dichten beider gleich sind, der Inc oleiche Dicht de ( 
Dampfes liegt bei 495°, der ander: sleiche Dichte im flüssir« 
( bei 3700 


In einer vorhergehenden Abhandlung haben 


peratur von D,O zu 3715° bestimmt!). Dabei 


wir die kritische 
machten wir die 
ıhme, dass für die kritische Temperatur von H,0-D,O-G: 


hen die Mischungsregel gilt. Die Berechtigung zu dieser an und 


sich sehon sehr wahrscheinlichen Annahme wurde durch die 


enden Versuche erbracht. Es wurden Gemische von H,O und D,O 
hiedener Zusammensetzung bereitet und ihre kritischen Tem 


turen bestimmt. 
Zur Verwendung kamen Leitfähigkeitswasser und zwei Präparate 
), das eine mit einem Gehalt von 98°0 Molproz. D,O (d} ) 
das andere mit 991 Molproz. D,O (d7’ = 11049), beide 
der Norsk Hydro-Elektrisk Kvälstofaktieselskab Oslo 


1038 
bezogen 
\ls Grund 
für die Gehaltsbestimmung wurde der TayLorsche Wert?) füı 
Dichte des schweren Wassers 6, 11059 benutzt Dass diese 
trolytisch hergestellten Präparate von schwerem Wasser nahezu 
hliesslich D,0% und H,O enthalten und dass während der 


trolytischen Darstellung keine Anreicherung an D,O® und H,O" 


ot, bzw. dass die geringe elektrolytische Anreicherung bei jeder 
RIESENFELD, E. H. und CHanG, T. L., Z. physik. Cheı B) 28 (1935) 408 
er muss es heissen auf S. 409, Zeile 7 von unten: „Ds 371°5° und für H,O 


statt „D,0 271°5° und für H,0 274'2 layLor, H. S 


P:W..J \mer. chem. Soc. 56 (1934) 998 
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Neutralisation wieder ausgeglichen wird, ist durch die Untersuchu 
von TAYLoR und seinen Mitarbeitern!) erwiesen. Jedes Präj 
wurde vor der Benutzung im Vakuum destilliert. Zur Herst: 
einer Mischung bekannten Gehaltes wurde eine bestimmte Aı 
Tropfen H,O und D,O aus Glaskapillaren bekannten Durchm« 
ausfliessen gelassen. Aus der Zahl der Tropfen, dem Durchm 
der Kapillaren, der bekannten Oberflächenspannung von H,() 
derjenigen von D,0?°) wurde das Gewichtsverhältnis der Misel 
und daraus der Molenbruch von D,O0 (H,0-- D,O) berechnet. 
stimmt wurden die kritischen Temperaturen von H,O, von drei 
schiedenen Gemischen von H,O und D,O und von den beiden 
beschriebenen D,O0-Präparaten. 

Die Messung der kritischen Temperatur erfolgte in dem Mes 
zylinder, der schon zu den früher veröffentlichten Messungen ged 
hatte. Dieser wurde jetzt elektrisch geheizt, der zur Beobacht 
dienende seitliche Schlitz wurde durch zwei Glimmerplatten und 
zur Aufnahme der Quarzröhrchen dienende Bohrung durch ein: 
Messingstopfen verschlossen. Dadurch befanden sich die Quaı 
röhrchen in einem allseitig abgeschlossenen Raume. Es erwies 
als bequemer, die Quarzröhrchen in einem Gestell in die Bohrung 
einzuführen. Dieses bestand aus einem Kupferdraht mit klein 
Bodenplatte, auf der das Quarzröhrchen ruhte, und einem Ring 
das Röhrchen oben umschloss. Der untere Teil des 'Thermom« 
wurde, soweit er nicht in den Messingblock hineinreichte, mit Asb« 
papier umwickelt. Durch alle diese Massregeln wurde eine gröss 
Temperaturkonstanz als bei den früheren Messungen erzielt. 1) 


Mittelwerte aber stimmten mit denen der früheren Messungen über: 


Tabelle 1. Kritische Temperatur von H,0-D,O-Gemischen 


Molenbruch D,O 000012 0'221 0'456 0'709 0'980 00 
4 360°1 3596 3589 3579 3573 ) 
£ | 3601 3593 3585 3580 3575 3 
> 360°2 359°3 358°9 358°0 357°6 3578 
En | 359°9 3592 358° 8 3575 357 
vönrchen 3601 3574 3 
Mittel 360°1 3594 3588 3580 3575 357 1) 
korr. 3742 373°5 3729 3721 3715 37 


I) SELwooD, P, W., Tayror, H.S., Hırrte, J. A. Ir. und BLEAKNEY, 
J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 642. 2) SELwooD, P. W. und Frost, A. A. 
Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4335. 











Die kritischen Daten von leichtem und schwerem Wasser 


as Ergebnis der neuen Versuche ist in Tabelle 1 zusammı 
It. Die erste Zeile enthält den Molenbruch D, O0 /(H,0-+- D,O) 
Ivenden Zeilen enthalten die Thermometerablesungen f 


ltemperaturen t 


n 
N 
ür die 
ınd dem Wiedeı 
angegebene Wert ist ein Mittelwert 
an dem gleichen Röhrchen. Solche 
Flüssiekeitsfaden z 


zwischen dem Verschwinden ı 
ten des Meniscus. Jedeı 


‚ehreren Messungen 


Röhı 
bei denen deı u kurz oder zu lang ausfi« 
ich in einer zu tiefen Lage der scheinbaren kritischen Temperatuı 
rte. wurden verworfen. In der vorletzten Zeile sind die Mittel 
Messungen gebildet. und in der letzten Zeile 
Werte auf die kritische Temperatur von H,O 


ıus diesen 


Ssınd 


374 27 korrigiert 


< R $ 
3760 ———- . 
! eu 
Ry 373°} } } \ 
37201 Fo - 
oa 
ui 
P g 5 ’ 
U y 
WM 
\rıtı li peratur der ( } leicht 


Wa 


Fie.1 sind die gleichen Messungen graphisch dargestellt 


innerhalb der Messfehleı 


nt 
auf einer Geraden. Die Gleichung 
r Geraden ist = n 
{ 3/14 2—2in. 
kann also ebenso wie die Dichte, den Schmelzpunkt, den Br: 
ssindex und den Dampfdruck ! 


) 


1 


auch die kritische Tempeı ıtuI 
\lischungeen von leichtem und schwerem Wasser fast genau lineaı 
len Konstanten von H,O und D,O interpolieren. 


\us dem Verhältnis der Länge der Flüssigekeitsfüllung zur Gesamt 


ier 
der Quarzkapillaren lässt sich nach einer ursprünglich 
NERSZWER?) 


von 
angegebenen und nachher etwas vereinfachten 


‚de bei der Bestimmung der kritischen Temperatur gleichzeitig 
die kritische Dichte messen. Zur Bestimmung der kritischen 
e von H,O und D,O nach dieser Methode dienten Quarz 
hen mit einem sehr gleichmässigen inneren 


} 


4 


Durchmesser von 
FARKAS, L., Naturwiss. 37 (1934) 623. 2) CENTNERSZWER.M.. Z. ı 
19 (1904) 199. \ RIESENFELD, E. H. 


und SCHWAB, G. M., Z. PI 
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} 


etwa 03mm und einer Länge von etwa 2S mm. Die innere L 
dieser Röhrchen und die Länge des Wasserfadens in ihnen wu 
mit Massstab und Lupe auf 0 1 mm genau bestimmt. Aus deı 
kannten Dichte von H,O und der Dichte von D,O (di’=-11 
konnte dann die Dichte der Füllung, wenn das ganze Röhrchen 
Gas oder Flüssigkeit gefüllt war, berechnet werden. Bei di 
Messungen wurde, um die Rückkorrektur bei Temperaturen 


der kritischen zu vermeiden, für die Dichte des 991 molproz. 


bei Zimmertemperatur die obige Dichte von reinem D,O eingese! 


Der hierdurch entstandene Fehler lieet innerhalb der Fehlergreı 


Hingegen mussten an den so gefundenen kritischen Dichten weo 


der Luftfüllung der Kapillarröhrchen und der Wärmeausdehı 
des Quarzes Korrekturen angebracht werden. Die Länge des | 
fadens nimmt im kritischen Gebiete infolge der Wärmeausdehı 
der Luft etwas zu, infolge ihrer Kompression aber stark ab. 
Länge des Luftfadens beträgt daher dann nur noch 10% ihreı 


sprünglichen. Der Inhalt des Quarzröhrchens nimmt infolge 


Wärmeausdehnung des Quarzes um 17% zu. Diese Korrekturen = 


an den in Tabelle 2 zusammengestellten Werten bereits angebra 


Tabelle 2. Kritische Dichte von H,(0 und D,O. 








H,O D,O 
Dichte t. korr. Dichte t,. korı 
0'157 3640 0158 356'7 
0244 3731 0'159 356°8 
027 3740 0'271 3702 
(2SS 3740 (281 3707 
0'317 3740 0'282 3707 
0,322 3743 0'299 371'2 
0,329 3742 0311 3713 
0343 3742 0326 3715 
0344 3742 0'328 3714 
0'354 3742 0'352 3715 
0'392 3739 0365 3714 
0'398 3737 0'382 3715 
0402 3734 0'389 371°5 
0'409 372°9 0'403 3716 
0410 3734 0'418 3713 
0440 3718 0'425 371'2 
0'478 3672 0438 3708 
0'481 366°5 0'443 3706 
0'490 3654 0'477 3691 


0'491 365'4 0'533 364.0 





) 
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Die Messungen wurden in folgender Weise ausgeführt. Es wurden 
viele Röhrchen ganz verschieden hoch entweder mit H,O odeı 
D,O gefüllt und zugeschmolzen. An diesen wurden dann die 
peraturen bestimmt, bei denen entweder der Meniscus verschwand 
wieder auftrat, oder die letzte Flüssigkeitsmenge verdampfte, 
die erste sich kondensierte, oder endlich das ganze Röhrchen 


Flüssiekeit gefüllt war und das erste Gasbläschen auftrat In 





RE EL Tr 7 
m 
I — /r MH 
( 4% FALL. 
Dichte-Temperatur-Diagramm von leichtem . und schwere: 


Wasser in der Nähe des kritischen Punktes. 
le 2 sind die den Dichten entsprechenden Temperaturen an 
ben. Jede Zahl ist die aus vielen Messungen gefundene Mittel 
eratur für ein Röhrchen, schon korrigiert auf die kritische 
peratur von H,O0=3742°. Diese Werte sind in dem Dichte 
peratur-Diagramm von Fig. 2 eingetragen, und es ist die dem 
tz von CAILLETET und MarnHıas entsprechende gerade Mittel 
eingezeichnet. Die Kurven beziehen sich auf Temperaturen, 
sehr nahe an der kritischen liegen. Für solche gilt bekanntlich 
(‚esetz der geraden Mittellinie sehr scharf. Nach diesem Ge 


sikal. Chen \bt.B Bd. 30, Heft 1 J 
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setz erhalten wir die kritische Dichte für H,0 = 0329 g/cm’ und 
D,0- 0363 g/em?. 

Aus der so ermittelten kritischen Temperatur und kritis 
Dichte von D,O lässt sich sein kritischer Druck nach dem quanı 
theoretischen Theorem von By&K!) nicht direkt berechnen. Den 
H,O ergibt sich aus dem reduzierten Wirkungsquantum (ww — 0'080 
der kritische Koeffizient zu 364, einem Wert, der um 17% unter] 
des aus den kritischen Daten gefundenen, wahren Wertes 438, |i 
Das kommt von dem starken Dipolmoment der H,O-Molekeln im { 
sigen Zustand. Aus den Tabellen 3 und 4 der oben angeführten B 
schen Untersuchung geht aber hervor, dass die kritischen Koeffizien! 
ähnlicher Stoffe z. B. in homologen Reihen oder von Isomeren 
auf 1 bis 2% konstant sind. Man kann daher annehmen, dass 
die kritischen Koeffizienten von H,O und D,O in diesen Grenzi 
gleich sind, und aus dem für 4,0 gefundenen kritischen Koeffizient: 
(438,) und der kritischen Temperatur und Dichte von D,O desseı 
kritischen Druck berechnen. Man erhält dann für den kritische 
Druck von D,O den Wert 218’, Atm. 

Wollen wir die kritischen Daten von H,O und D,O miteinaı 
vergleichen, so müssen wir zunächst aus den an H,O ausgeführt: 
Messungen den wahrscheinlichsten Wert für die kritischen K 
stanten dieses Stoffes zu ermitteln suchen. Für die kritische T: 
peratur fanden HOLBORN und BAUMANN?) (H. u. B.) 374 3°, SCHRO 
(ScH.) 374 20+0'20°, und Keys und SMmITH#*®) (K.u.S.) geben e 
Wert von 374 11° an, ohne zu sagen, wie sie zu diesem gekomı 
sind. Wir setzen danach als wahrscheinlichen Wert t,— 374 2,. | 
den kritischen Druck ergibt sich aus den Untersuchungen von H 


BORN und BAUMANN der Wert 2185, Atm. Keys und SmitH ha 

wieder ohne jede experimentelle Angabe, den Wert 218°53 Atm 

gestellt. Der wahrscheinlichste Wert ist daher der von HoLBORN 

3ZAUMANN gefundene. Die kritische Dichte kann man aus deı 

Davıs?’) (D.) gegebenen Formel durch Einsetzen des richtigen Wi 
I.) 


für die kritische Temperatur zu 0'322 g/cem® berechnen. Keyks 


SMITH geben hierfür 03240 an. und aus unseren Messungen (R. u. ( 


I) Byk, A., Ann. Physik (4) 66 (1921) 157. 2) HoLBorn, L. und 
MANN, A., Ann. Physik (4) 31 (1910) 945. 3) SCHRÖER, E., Z. physik. Cheı 
129 (1927) 79. !) Keys, F.G. und SmitH, L. B., Mech. Engng. 53 (1931 


Davıs, H.N., Physic. Rev. 29 (1909) 81. Er komnit, da er die kritisch: 


peratur zu 365° annimmt, zu dem Werte 0'329 g/cm?. 
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sich 0'329. Als wahrscheinlichsten Wert nehmen wir 0325 an 
liese Werte sind in Tabelle 3 zusammen- und denen von D,O 


übergestellt. 


labelle 3. Kritische Daten von H,O und D,O 


t ( N \tn /. gen 
3743 H. u. B 218°5,. (H. u. B 0322 I) 
für 4,0 | 37420 (ScH.) 21853 (K. u.8S 03240 (K S 
[37411 (K. u. 0329 (R.u. ( 
eii H,O 3742 9185 0'325 
Wert D,O 3715 is’ 0363 


Eis EDEN EEE U . 
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Schematisiertes Dichte-Temperatur-Diagramm \ 


schwerem — W ISSEeI 


+) 


Die kritische Temperatur von D,O liegt also nun 27° tiefer als 
ige von H,O. Die kritischen Drucke von H,O und D,O sind 

ılb der Fehlergrenze unserer Berechnungen identisch und di 
he Dichte von D,O ist um etwa ebensoviel, nämlich rund 10 
er als die kritische Dichte von H,O wie die Dichte von flüssigen 
bei Zimmertemperatur die von H,O übersteigt. 
letzteres ist aber ein reiner Zufall. wie ein Blick auf das Dichte 
tur-Diagramm von H,O und D,O in Fig. 2 lehrt. Diese zeigt 
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nur das Verhalten der Dichte in der Nähe des kritischen Pun|! 
Ihren Verlauf im ganzen Temperaturgebiet vom Schmelzpunkt 
zum kritischen Punkt überblickt man in der freilich nur schen 
sierten Fie.3. In dieser sind an der Abszissen- und Ordina 
achse die Temperatur- und Dichtewerte angeschrieben, wobei 
neuesten und zuverlässigsten Daten benutzt werden. Die fü 
Dezimalstelle bei Angabe der Dichten von H,O ist immer unsiı 
da bei den bisherigen Messungen der Gehalt des gewöhnlichen Wa 
an D,O noch nicht berücksichtigt wurde und in gewissen Greı 
schwankend ist!). Die Dichte von schwerem Eis wurde aus deı 
MEGAW?) gemessenen Gitterkonstante von D,O berechnet. 

Wie dieses Diagramm zeigt, schneiden sich die Dichteku: 
von H,O und D,O zweimal. Der eine Schnittpunkt liegt bei 4% 
entsprechend einer Dichte von 955-1075). Bei dieser Trempeı 
haben die gesättigten Dämpfe von H,O und D,O die gleiche Dicht 


Der andere liegt bei 370°0° und entspricht einer Dichte von 046 


Bei dieser Temperatur sind die Dichten von flüssigem H,O und D,_ 


gleich. 

Da die Flüssigkeitsdichten, die Dampfdrucke, die Schmelzpunkt 
die Siedepunkte und die kritischen Temperaturen von Mischung 
aus H,O und D,O aus den Konstanten der beiden Komponent 
fast genau durch lineare Interpolation berechnet werden könn: 
so reicht die Kenntnis dieser beiden Dichte-Temperatur-Diagraı 
aus, um auch die entsprechenden Diagramme für alle H,O-D,t 
Gemische aufzustellen. 

I) CHRISTIANSEN, W. N., URABTREE, R. W. und Lapgy, T. H., Natur: 
(1935) 870. 2) MeGaw, H. D., Nature 134 (1934) 900. 3) Lewis, G, N 


MacDonAaLDn, R. T., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3057 und Want, M. H 
UREY,H.(C., J. chem. Phy sies 3 (1935) 411. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Über die Rolle des Redoxpotentials und der Acidität 
bei der Fluorescenzauslöschung in Lösungen. 
Von 
K. Weber. 
Phvsikal.-chem. Institut der techn. Fakultät der Universität in Z 


Mit 4 Figuren im Text 


r,inyeyanyel ry 12 Ä ).) 
t 
} ' ’ 
wıı eine Versu hsanordnung Fluorometer beschrieben, d I 
Hilfe einer Sperrschichtphotozelle und eines Spiegelgalvanometers ri 
1 enzhelligkeiten rasch und bequem zu messen Ks wurde die Auslöschur 
ji rescenz des Chininsulfates, Asculins und Uranins durch Halogenioı 
verschiedener Acidität gemessen und dabei festgestellt, dass zwischeı 


hvermögen und dem Normalpotential der Ionen eine einfache Beziehung 


den ist. Beim Chininsulfat und Asculin nimmt der Logarithmus der Halb 


4 nzentration (Hw.K.) linear zu, wenn das Normalpotential positiver w 
Uraninfluorescenz ist diese Beziehung komplizierterer Natur. Die R« 
\cidität der Lösungen äussert sich darin, dass bei konstanter Konzentratior 
L,öschsubstanz und zunehmender Wasserstoffionenkonzentration immer 
der Auslöschung (Abnahme der Fluorescenzhelligkeit) zu beobachten ıst 
Zn. Erklärung der Versuchsergebnisse wird ausgehend von der E. SCHNEIDI her 
en! ıng, welche die Fluorescenzauslöschung durch Halogenionen als eın« 
m! rt Photooxvdation betrachtet. ein Reaktionsmechanismus angenommen, d 
* Hilfe der Gesetze der chemischen Kinetik zu Auslöschungsformeln führt 
ntell bestätirt werden konnten. Besonders einfach und streng pı 


Formeln, wenn die Auslöschung der Fluorescenz in stark sauren Lösuı 


Sie vermögen auch den Zusammenhang zwischen dem Potent ınd 
gen quantıtatıv wiederzugeben, so dass es möglich war. aus den H IN 
\ lie Differenzen der Normalpotentiale der Halogene zu berechneı | 
Auslöschung der Fluorescenz des Chininsulfates, Asculins und Natı 
ıtes durch eine Reihe von Kationen (Metallsulfaten) gemesseı H 


Zusammenhang zwischen dem Potential und den Hw.K.-Wert 


t darauf hin. dass für die Erklärung der Auslöschung der Fluorescenz d 


ınscheinend die Annahme von Redoxreaktionen nicht in Betracht k« 


Einleitung und Versuchsmethode. 
[rotzdem der Auslöschung der Fluorescenz in Lösungen durch 
dstoffzusatz in den letzten Jahren eine grössere Anzahl von Aı 


n gewidmet wurde!), ist der Mechanismus dieser Erscheinung in 


Die Literatur über die Fluorescenzauslöschung bis 1931 ist zusa 


WEBER, K., Z. physik. Chen B) 15 (1931) 18. Spätere Publıkat 
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theoretischer Hinsicht noch keineswegs vollkommen geklärt und 
experimentell sind einige Fragen, die für die Theorie wesentlich 
können, bisher nicht näher behandelt worden. Als solche noch n 
oder nicht genügend beachtete Fragen erscheinen mir zunächst 
Rolle des Redoxpotentials der löschenden Substanzen und der 
fluss der Acidität der Lösungen. Den Zusammenhang zwischen 
Fluorescenzauslöschung und dem Redoxpotential der löschenden S 
stanz aufzuklären ist für die Theorie darum wesentlich, weil d 
eine einfache Gesetzmässigkeit zu erwarten ist, wenn an der Lösel 
in irgendeiner Form Redoxprozesse beteiligt sind!), besonders 
wenn die Löschung gemäss der E. Baurschen Desensibilisieru 
theorie durch das Vorhandensein eines geschlossenen Zirkels 
Redoxreaktionen verursacht wird ?). Da aber die Geschwindigkeit 
Redoxreaktionen häufig von der Acidität der Lösung mitbestiı 
wird, schien sich die nähere Untersuchung des Einflusses derselh: 
auf die Fluorescenzauslöschung gleichfalls zu lohnen. Die folge: 
mitgeteilten Versuche trachten diesen beiden Fragen durch Messung 
der Fluorescenzauslöschung einer Reihe von fluorescierenden |; 
sungen durch Zusatz von anorganischen Verbindungen mit 
schiedenem Redoxpotential und bei verschiedener Acidität der Lösuı 
näherzutreten. 

Die Auslöschung der Fluorescenz wurde mit Hilfe einer Versu 
anordnung gemessen, die in der Fig. 1 schematisch dargestellt ist. 
Licht einer horizontalen Quarz-Quecksilberlampe (@) fällt durel 
Ultraviolett-Schwarzglas (F,. Schichtdicke: 4 mm) auf eine Küvet 
(A,) mit der fluorescierenden Lösung und erregt hieı bei ı 
Möglichkeit vollständiger Absorption Fluorescenz. Dieses Flu: 


cenzlicht fällt auf eine Kupferoxydul-Sperrschichtphotozelle 


FRANK, J.M. und WawiıtLow, 8. J., Z. Physik 69 (1931) 100. Perrın, F., ( 
Acad. Sci. Paris 192 (1931) 1727. Lewcuis, W.L., Z. Physik 72 (1931) 382. 1 
E., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 465. OVELLET, C., Canad. Chem. and Met 
(1932) 168. WEBER, K., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 22, 30. Weser, K 
Savıc, M. L., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 68. Bawow, A. W., Z. physik. ( 
A) 163 (1933) 172. EISENBRAND, J., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 145. Boucı 
J., CR. Acad. Sci. Paris 196 (1933) 485, 1317. VoLMAarR und Marnıs, Bull 
chim. France (4) 53 (1933) 385. Mırtra, S. M., Z. Physik 92 (1934) 61. Frax« 
und Lew, H., Z. physik. Chem. (B) 27 (1935) 409. SCHNEIDER, E., Z. physik. ( 
(B) 28 (1935) 311. Weıss, J., Naturwiss. 23 (1935) 64. 


Hierauf hat schon QUELLET, C., loc. eit. hingewiesen. 2) Vgl. Baı 
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kat Tungsram S 41) deren Photostrom direkt mit einem empfind 


Spiegelgalvanometer (@) gemessen wird. F, ist ein Filteı 
' glas) das zur vollen Absorption des eventuell von der fluores 
den Substanz noch durchgelassenen Ultraviolett dient \ls 


für die Küvetten A, und X, wurde 


Schlitten benutzt, der in der Richtung 








\ feiles verschoben werden kann, so dass | ” . 5 
. . I 
hintereinander die eine oder andere L = 
ette vor die Photozelle gebracht werden [| = m > 
te. In der Küvette A, befand sich die ri 
1 > ırdlösung, d. h. die Lösung der fluor A 
j wo. 
enden Substanz ohne Fremdstoffzusatz Ho 
. . P 
der Küvette A, die Lösung mit be + 
ter Konzentration der löschenden Veı 
] dung Bei der Messung wird der Gal 
or meterausschlag immer für beide Lösungen abgelesen, wobei deı 


lampenstrom konstant gehalten wird. Die Eichung der Apparatuı 


folete durch Schwächung des Primärlichtes oder des Fluorescenz 


tes durch einen rotierenden Sektor oder durch absorbierend: 
sun: ıngen (NaNO,-Lösungen). Da sich dabei für alle in Frage kon 
len Intensitäten direkte Proportionalität zwischen ( ‚alvanon etel 


1 


hlag und Liehtintensität ergab, konnte aus beiden Galvanometeı 


ıngen die relative Fluorescenzintensität (P) der zu messendeı 


Q bezogen auf die Intensität ( N) 100) der Standardlösung ohn:« 
dstoffzusatz,. einfach berechnet werden. Diese \pparatuı el 
ht bedeutend rascheres und weniger mühsames Arbeiten als 
suelle Fluorometrie; die Genauiekeit der Bestimmung deı 
rescenzintensität ist wenn der maximale Ausschlag des Gal 
meters mindestens 100 Teilstriche der Skala beträgt ei 
Is Mass für die löschende Wirkung einer Verbindung dient 
Halbwertkonzentration (Hw.K.), welche deffiniert ist als di 
molare Konzentration der Löschsubstanz, bei der die Fluores 
tensität zur Hälfte ausgelöscht ist Die Werte der Hw.K 
n erhalten durch graphische Interpolation bei vorheriger Aus 
ıng der gesamten Löschkurve. Alle Messungen beziehen sich auf 


Wellenlänge von 366 mu des eingestrahlten Lichtes 
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Auslöschung der Fluorescenz durch Halogenionen. 


Die Wirkung der Halogenionen!) auf die Fluorescenz des Chiı 


bisulfates in wässeriseer Lösung wurde von JETTE und West?) 


Ze mr 1) 75 
xy 
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man 
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der 
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sichtlich, dass 
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identische Ergebnisse habe 
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(2 X/X, gelöst, bezogen auf 
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Wirkung mit negativerem P 


erhält 


Prinzipis 








auch für die Auslöschung der Fluorescenz des Chininsulfates 
IO norm. Schwefelsäure erhalten (Tabelle 1, Fig. 2. Kurve 2). 
Tabelle 1. 
Löschsubstanz KJ KSCN KßBı Ki 
Potential E,,2 X’ E. gelöst 062 0°77 L’08 1'4 
Chininbisulfat nach JETTE und West 00042 00062 0°0068 0 
Chininsulfat in 1’0 norm. H,SO, a 00054 00068 00085 00 
\seulin, neutrale Lösung, 10°, ©,H,- OH 0114 0'310 1'880 
\senlin in 0'015 norm. H,SO,, 10%, C,H,-OH 0084 0'149 100 
\sculin in 0'075 norm. H,SO,, 10°, €,H,- OH 2 10073 0080 0'650 
Uranin in 0°'02 norm. KOH = 10062 0'090 3°6 
Uranin nach JETTE und West = [0:062 0080 143 
Uranin in Wasseı Br 0060 0'075 0'186 20 
Fluorescein in Wasser + 100, Aceton . 0050 0'061 0'137 
Fluorescein in 0'15norm. H,SO, + 10°%%, Aceton 0038 0'036 0'093 0° 
Fluorescein in 0°85 norm. H,SO, + 10%, Aceton . 0,029 0034 0070 0 
!) Ausser dem J ,„ Br” und CI” wird folgend immer auch das SUN 
„Halogenion‘ bezeichnet, da es sich wie später ersichtlich sein wird 
bezüglich der Fluorescenzauslöschung diesem sehr ähnlich verhält. 2) JETI 





und West. W.. Proc. Rov. Soc. London (A) 121 (1928) 299. 
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Bei der Auslöschung der Fluorescenz des Äsculins in wässerig 
ıolischer Lösung (Tabelle 1, Fig. 3, Kurve 1), erhält man gleich 
lineare Abhängigkeit der Logarithmen der Hw.K.-Werte vom 
ntial. nur verläuft die Gerade sehr steil, so steil, dass sich aus 
n Verlauf eine experimentell nicht realisierbare Hw.K. fü 
ımehlorid berechnet. was die Versuche auch bestätigten. Bei 
ıtz von Schwefelsäure (0015 norm. Kurve 2, 0075 norm. Kurve 3) 
in saurer Lösung ist die Auslöschung stärker, wobei für ASUN 


ebnisse erhalten werden die von der Linearität abweichen 


Bei der Auslöschung der Fluorescenz der Lösungen des Fluores 

bzw. des Dinatrium-fluoresceins (Uranin) ist auch eine enge Be 
ung zwischen dem Redoxpotential und der löschenden Wirkung 
Halogenionen festzustellen, aber die oben gefundene lineare Ab 
eigkeit ist, mindestens in alkalischen und neutralen Lösungen 
ıeswees erfüllt. In alkalischer Lösung (002 norm. KOH, Tabelle I 
ve 1 auf der Fig. 4) löscht Kaliumehlorid und Kaliumbromid die 


orescenz ‘des Uranins fast überhaupt nicht aus, während Kalium 


danid und Kaliumjodid verhältnismässig stark löschen. Dies 


ieht sich auch auf die Messungen von JETTE und West (Fig. 4 


rve 2). während in wirklich neutralen wässerigen Lösungen (Fig. 4 
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Kurve 3) schon Kaliumbromid die Fluorescenz des Uranins 
auslöscht. Die Fluoresecenz des Fluoresceins in neutraler un: 
sauren Lösungen bei Zusatz von 10% Aceton (Fig. 4, Kurv: 
5 und 6) wird mit zunehmendem Säuregehalt durch die Halogeni 
immer stärker ausgelöscht, wobei auch das Kaliumehlorid schon 
hältnismässig stark wirkt, so dass sich die Kurve 6 (0°85 norm. H,: 
schon stark einem linearen Verlauf nähert. In sauren Lösunge:ı 
die Wirkung des Kaliumrhodanids etwas grösser als zu erwaı 
wäre, was scheinbar gleich wie bei der Auslöschung der Äscı 
fluorescenz durch sekundäre Einflüsse verursacht werden dü 

Summarisch lässt sich aus diesen Versuchen für die weiteı 
theoretischen Betrachtungen feststellen, dass zwischen dem Re: 
potential und dem Logarithmus der Hw.K.-Werte eine einfa 
funktionelle Beziehung besteht, die bei der Auslöschung der Fluor: 
cenz der Chininsalze und des Äsculins durch eine lineare Abhängig 
keit zum Ausdruck kommt. während sie bei der Auslöschung de: 
Fluorescenz des Fluoresceins komplizierterer Natur ist. Zweit 
aber wird durch Erhöhung der Wasserstoff-lonenkonzentration immeı 
die löschende Wirkung der Halogenionen wesentlich verstärkt. Dies: 
letzte Feststellung zeigen auch sehr deutlich die Messungen der Aus 
löschung der Uraninfluorescenz in Lösungen mit konstantem Kaliuı 
bromidgehalt (10 Mol/Liter) und wechselnder Konzentration 
KOH (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 
KOH 
Mol Liter 


V’OOO1 VOOO2 OO005 vo00] VO2O 


/ 273 309 54°8 746 762 774 

Um alle diese Versuchsergebnisse theoretisch deuten zu könn: 
sei zunächst auf die E. Baursche Theorie verwiesen, welche 
Fluorescenzauslöschung durch die Annahme erklärt. dass die Halog: 
ionen den angereeten Molekeln der fluorescierenden Substanz (S) 
Änregungsenergie etwa durch folgenden Oxydations-Reduktionsziı 
| 2 == 
| ii —X 


Das Halogenion (X ) wird also zum freien Halogen (X) oxydi 


entziehen: 
N 


und dieses wieder zum Ion reduziert, wobei die Anregungsenergie s 
in Wärme verwandelt. Die Abhängigkeit der Wahrscheinlichkeit { 


solche Prozesse von dem Redoxpotential ist offenbar, nicht aber ı 
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neiekeit von der Acidität. Weiterhin i noch eine zweit« 
ieriekeit zu beachten auf die kürzlich E. SCHNEIDER!) hin 
sen hat, nämlich, dass die für die Entladung der negativen 


y 


senionen notwendigen Energien im sichtbaren und langwellie: 


ioletten Spektralbereich nicht vorhanden sind. E. SCHNEIDER 


ıher angenommen. dass sich nicht das freie Halogen bild« 


rn die undissoziierte Halogenwasserstoffsäure, die dann sekund 
iiert oder bei Anwesenheit von Sauerstoff (Luft) zum Halos« 
nicht die einzige Möglichkeit. dw 
k 


\nnahme., dass sich bei der Fluorescenzaus 


rt wird Dies ist abeı 


die oben erwähnte Schwierigkeit überwunden werden 


ehr scheint mir die 
als instabiles Zwischenprodukt ein Reduktionsprodukt 


ıny 
besser gerecht 


fluorescierenden Substanz bildet, den Tatsachen 


Vor allem wird durch diese Annahme wie das aus dem 


Reaktionsschema klar hervorgeht (Reak 


erden 
unten mitgeteilten 
für das Zustandekommen der Auslöschung der Fluorescenz 

t die Zerlegung des hydratisierten Halogenions (X HOH) in 
genatom, Wasserstoffatom und Hydroxylion notwendig, son 
es erfolgt beim Zusammenstoss des hydratisierten Halogenions 
angeregten Molekel der fluorescierenden Substanz eine Reak 
ein Reduktionsprodukt der fluorescierenden Substanz 
Vom eingestrahlten Licht muss 


ein 


ogenatom und Hydroxvlion ergibt 


ıinur die Aktivierungsenergie dieser Reaktion gedeckt werden und 


kann im sichtbaren bzw. langewellicen ultraviolett 
(+lei: he 


Einergie 
Diese Vorstellung leistet also das 
Halogenwasserstoffsäure 


trum liegen 
ıhme der Bildung der undissozüerten 


erklärt aber ausserdem auch die von E. SCHNEIDER gefunden: 


neiekeit der (Juantenausbeute der Jodbildung beim Belichteı 
Lösungen fluorescierender Verbindungen mit Kaliumjodidzusat 


Verbinduı / Wi 


deı \rt der verwendeten fluorescierenden 
eefolgert werden kann, dass die Wirkung des Luftsauerstoffes 


ırch zustandekommt,. dass derselbe eben dieses Reduktions 


ıkt der fluorescierenden Substanz oxydiert und somit eine Oxyda 


desselben durch das freie Halogen mindestens teilweise unmög 


macht, wodurch sich die Halogenkonzentration 


ichert. Die Geschwindigkeit der Oxvdation des 
kte und damit auch die Quantenausbeute der Jo« 


UKTES 


ıber abhängig sein von der Natur der fluorescierenden Substaı 


SCHNEIDER, | 
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Um den Einfluss der Weasserstoffionenkonzentration auf 
Fluoresecenzauslöschung erklären zu können, möchte ich eine 
stellung zur Hilfe nehmen. welche J. FRAncK und G. SCHEIBE 
die Aufklärung des Mechanismus der photochemischen Zerlegung 
Jodwasserstoffes in Lösungen benutzt haben. Nach dieser Vorstel 
erfolgt die photochemische Zersetzung des Jodwasserstoffes iı 
Weise, dass durch die Wirkung der Lichtabsorption das Jodioı 
Elektron in Freiheit setzt, welches dann von einem der posit 
Wasserstoffionen die gemäss der DEBYE-HÜCcKELschen Theorik 
die negativen Jodionen positive lonenschwärme bilden 
gefangen wird. Die Quantenausbeute der Jodwasserstoffzersetzun 
dabei abhängig von allen Umständen, welche die Bildung sol 
lonenschwärme beeinflussen. Fasst man nun die Fluorescenz 


löschung mit E. SCHNEIDER als eine sensibilisierte Photooxydatioı 


Halogenionen auf, so wird es klar, dass bei Anwesenheit von Was: 


stoffionen die Photooxydation nicht nur dadurch erfolgen kann, 


das hydratisierte Halogenion unter Bildung von OH zerfällt, sond: 


das freiwerdende Elektron kann eben auch durch ein Wasserstoffion 


positiven lonenschwarmes, der sich um das Halogenion bildet, ein 


'aneen werden. ie Häufigkeit der Bildung solcher lonenschwärm« 
f rd Die Häufigkeit der Bild lel | | 


aber von der Wasserstoff-lonenkonzentration abhängig und somit aı 
die Geschwindigkeit der Reaktion, die auf dem neuen Weg verlä 


und dadurch letzten Endes auch die Auslöschung der Fluoresc: 


Benutzt man den hier geschilderten Gedankengang zur Bild 
eines Systems von Reaktionen, die bei der Fluorescenzauslösch 
nach- und nebeneinander verlaufen sollen, und wendet man auf dis 
Reaktionsmechanismus die Gesetze der chemischen Kinetik an 
selanget man zu Formeln für die Fluorescenzauslöschung, die 
experimentellen Ergebnisse in vieler Hinsicht richtig wiederzug« 
vermögen. Wir betrachten zunächst den Fall, dass Sauerstoff n 
anwesend ist und erhalten folgende Reihe von Reaktionen: 

L. S- Dir >23 &, 

2. 8* > Fluorescenzlicht + 8 / 

3. 8S*+ X HOH-SH-+X-+OH k 

t. S*+- X HOH+H*'— SH+X+H,0 I 

5. SH+X+0H —>S+-XTHOH 

6. SH+-X-+H,0->S+-X HOH-H 


1 


FRANCK, J. und SCHEIBE, G., Z. physik. Chem. (A) 139 (1928) 29. 
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N bedeutet hier die fluorescierende Substanz im normalen und $* 
ngeregten Zustand, A v ein Lichtquant und N die LoscHMmiprsche 
X HOH das hydratisierte Halogenion, X das Halogenatom und 
las Reduktionsprodukt der fluorescierenden Substanz. Die Ge 
indigkeitskonstante %, ist von der Anzahl der in der Zeiteinheit 
bierten Lichtquanten und somit von der Lichtintensität und 
rptionskonstante abhängig. Die Reaktionen 3 und 4 können 
neinander verlaufen und ihr Anteil an der Auslöschung deı 
escenz wird von der Wasserstoffionenkonzentration der Lösung 
ineen. In neutralen und alkalischen Lösungen wird vorwiegend 
Reaktion 3 stattfinden, in sauren Lösungen die Reaktion 4. Da 
ıuren Lösungen die Fluorescenzauslöschung bedeutend stärkeı 
Is in alkalischer, muss k, grösser sein als %,. Durch die Reak 
5 und 6 wird das freie Halogen wieder zum Halogenion redu 
das instabile Reduktionsprodukt der fluorescierenden Substanz 
‚diert und so eine dauernde chemische Veränderung der Lösung 
hindert. Bei konstanter Lichtintensität und gegebener Konzentra 
von 85 und X HOH ist auch die Konzentration von S* kon 
nt Diese Annahme ist unbedingt gerechtfertigt, weil sich auch 
rend langdauernder Belichtung die Konzentrationen der Reak 


steillnehmer nicht ändern. Man kann also schreiben 


S*[X HOH])— k[S*|[X HOH][H 


4 
k.Is 
k,+k,[X"HOH])+k,[X"HOH][H 
Die Intensität der Fluorescenzstrahlung ist proportional der Kon 
tration der angereeten Molekeln der fluorescierenden Substanz 
| K |S*], wobei K die Fluorescenzausbeute bedeutet. Sind 
Halogenionen anwesend, ist also [X HOH 0, so wird mit 


der Formel 1: 


für irgendeine Halogenionen- und Wasserstoffionenkonzentration: 


. k,[S 
/ k, + k,|X"HOH])+k,[XTHOH][H 


Die beiden letzten Ausdrücke ergeben die experimentell prüfbare 


löschungsformel: 


XTHOH] + (k,'k,)[XT HOH]|H 
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Für stark saure Lösungen, wenn man die Geschwindiekeit 
Reaktion 3 gegen die der Reaktion 4 vernachlässigen kann. « 


man auf gleichem Wege: 


J | 
f -(k,k,)[X HOH][H 


Jo 
und diese Formel geht für konstante Wasserstoffionenkonzentrat 
k,/k, IH 3, in die bekannte von E. BAUR und anderen Fors: 
4 2 | 
gefundene Auslöschungsformel über: 
/ | 


h 1+3[X HOH 


Tabelle 3. 











3 
{ 
K.J KSCN KBr Kt 
Mol Liter Chininbisulfat Chininsulfat in 1’0 norm. H,SO, 
00025 215'2 1864 1208 920 716 
00050 2254 192°8 136°5 104'8 73% 
VVO10 2571 2110 1747 117'8 825 
0015 284'2 126°5 
0020 2314 1674 125°7 937 
0'025 3410 2100 1641 126°6 93° 
0050 +80’0 


Die Prüfung der Formel 4 kann an Hand der Tabelle 3 erfolg 


in welche Zahlenwerte für 5 eingetragen sind, die bei der Auslöschuı 


der Fluorescenz des Chininbisulfates in wässeriger Lösung und 


(C'hininsulfates in 10 norm. Schwefelsäure erhalten wurden. Es 


ersichtlich. dass 3 in neutraler Lösung (Chininbisulfat) mit zunehm: 


der Konzentration der löschenden Substanz stark zunimmt 
saurer Lösung nähern sich die Werte von $ stark der Konstanz 
geringer Änstieg mit zunehmender Konzentration der Löschsubst 
ist aber auch hier feststellbar. Diese Feststellung kann einwand! 
erklärt werden, wenn man beachtet, dass die Reaktionsgleichu: 
den Löschprozess nur näherungsweise richtig zu wiedergeben vern 
und dass die Geschwindiekeit dieser Reaktion nicht nur von 
Wasserstoffionenkonzentration, sondern auch von der Häufigkeit 
Bildung der lonenschwärme abhängt. Diese nimmt aber gemäss 


DEeBvE-HÜückerschen Theorie mit zunehmender Konzentration a 
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ıs die hier beobachtete Zunahme der 5-Werte verursachen kann. 
Erklärung ist prinzipiell identisch mit der Erklärung, die 
ANCK und G. SCHEIBE für die Zunahme der Quantenausbeute 
ler photochemischen Zersetzung des Jodwasserstoffes in Lösungen 
unehmender Konzentration der Reaktionskomponente, gegeben 
Die direkte quantitative Prüfung der Formel 2 für verschiedene 
erstoffionen- und Halogenionenkonzentration stösst auf Schwie 
iten, da in Lösungen kleiner Wasserstoffionenkonzentration 
erlich die Reaktionen 3 und 4 nebeneinander verlaufen und so 
(Geschwindigkeit gegenseitir beeinflussen. Ausserdem müsste man 
wuch noch eine komplizierte Abhängigkeit der Bildung der lonen 
irme von der Wasserstoffionenkonzentration der Lösung berück 
tieen 
Ist in der Lösung der fluorescierenden Substanz während deı 
ıorescenzauslöschung auch noch Sauerstoff anwesend, so kann noch 
w 
Reaktion = 98H .0,->8+H,0 
ttfinden. wodurch wieder die Reaktionen 5 und 6 gehemmt werden 
sich das freie Halogen in der Lösung anreichert. Die Geschwindig 


der Reaktion 7 ist ohne Einfluss auf die Fluorescenzauslöschung 


experimentell durch die Feststellung bestätigt wurde. dass di« 


ıoreseenzauslöschung unabhängig ist vom Sauerstoffdruck'!). Ers 
durch die Wirkung der Reaktion 7 so viel freies Halogen ge 
et wird. dass dadurch die Konzentration deı Halogenionen be 
htlich abnimmt, bzw. die Lichtabsorptionsverhältnisse in 
ıne eeändert werden. ist auch eine (indirekte) Wirkung auf 
rescenzauslöschung zu beobachten. Die Geschwindigkeit 
ktion 7 ist bedingt durch die Oxydierbarkeit von SH und kanı 
it für verschiedene fluorescierende Substanzen verschieden 
lurch wie schon erwähnt die Abhängigkeit deı (Juanten 
heute für die Halogenbildung von der Art der verwendeten 
rescierenden Substanz verursacht werden kann. 
Um nun den Zusammenhang zwischen der Fluorescenzaus 
ung und dem Redoxpotential der Löschsubstanzen finden zu 
en. greifen wir auf die Formel 3 zurück, deren Gültigkeit für 


le 


\uslöschung der Fluorescenz in sauren Lösungen bewiesen wurt 


Vel. SCHNEIDER, 
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Die Geschwindigkeitskonstante A, in dieser Formel kann maı 
Hilfe folgender Gleichungen mit dem Redoxpotential in Bezii 
bringen: 1 b en r j 
E „-E-(RT/nF) nK und K=(k,/x,), 
wo K die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 4, x, die Geschwi 
keitskonstante in der Richtung von rechts nach links (Rückbildun: 
Halogenions) und #, bzw. E das Redoxpotential der Verbindung: 
und X HOH bedeuten. Ersetzt man nun in der Reaktion 4 die z 
Reaktionskomponente X HOH durch eine chemisch ähnliche 
bindung. die aber ein anderes Redoxpotential besitzt, so gelten 
O0. Dımrorn!) die Beziehungen 
K Pa K\l 
- | .,) oder . | 1 
% K r K 


wobei K’, k 


‚ und x/ die Gleichgewichtskonstante und die Geschwin 


keitskonstanten der Reaktion mit der neuen Reaktionskomponen! 


bedeuten. m ist eine Konstante, die m >V< 1 sein muss. Bezeichı 


man mit E’ das Redoxpotential der neuen Reaktionskomponent: 


ergibt sich mit Hilfe der Formeln 5 und 6: 


k_ emiio-h 
Pr 
oder In (k, k. ) E’ E 


Da nach der Formel 3 bei der Hw.K. (P — 100, h 50) 
(k,/k,) [X HOH], [H*]=1 


oder k,=k,/[X HOH),,[H*] 

ist, wenn | |], die Hw.K. bedeutet erhält man in Verbindung 
mit der Formel 7: In(l I,/E W)=#-E 

oder 2303log([ ]ı,/[ 1)J=E’—E. 


Diese Formel (8) kann einfach geprüft werden, indem man 
ihrer Hilfe versucht aus den Hw.K. die bei der Fluorescenz 
löschung erhalten wurden, die Differenzen der Normalpotentiale 
Halogene zu berechnen. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind 
die Auslöschung der Chininsulfatfluorescenz (in 10 norm. H,SO, 
der Tabelle 4 zu entnehmen und es ist ersichtlich, dass die ber: 


neten Werte mit den potentiometrisch gemessenen sehr gut ül 


1) Vgl. DimrortH, O., Z. angew. Ch. 46 (1933) 571, sowie Weıss, J., N 
133 (1934) 648 und WEBER, K., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 459. 








Über die Rolle des Redoxpotentials und der Acidität usw S] 


timmen. Etwas zu niedrig fallen die berechneten Werte aus 
n eine der Löschsubstanzen Rhodankalium ist, was aber nicht 
emdet, wenn man berücksichtigt, dass sich das Rhodanion auch 
ınderer Beziehung den Halogenionen nicht vollkommen gleich 
\ält. Identische Potentialwerte kann man auch aus den Hw.K 
rten der Auslöschung der Fluorescenz des Chininbisulfates in 
seriger Lösung berechnen, wodurch die strenge Gültigkeit der 


mel (8) für diese Fälle bewiesen ist!). Bei der Auslöschung deı 


Tabelle 4. 
E 





Löschsubstanzen berechnet aus der 


Fluorescenzlöschung 


KUl KBı 034 

KUl KSCON 57 

KUl KJ 

Kbr KJ 045 0,46 


ıorescenz des Asculins erweist sich der Logarithmus des Ve: 


Itnisses der Hw.K.-Werte nur proportional der Differenz d. 


rmalpotentiale und es muss also in die Formel (5) noch ein Pro 
rtionalitätsfaktor eingeführt werden. Dieser berechnet sich in den 
‚elnen Fällen zu: 609, 585 und 660, was eine gute Konstanz 
leutet Aus den Hw.K.-Werten die bei der Auslöschung deı 
orescenz des Uranins in alkalischer Lösung erhalten wurden 
nen mit Hilfe der Formel (8) die Potentialdifferenzen nicht richtig 
echnet werden, was auch schon aus der Form der Kurven der Fig. 4 
vorgeht. Erst in sauren Lösungen (Fig. 4. Kurve 6) wird zwischen 

Potentialdifferenzen und den Logarithmen der Hw.K.-Wert: 
renäherte Proportionalität erreicht Die Formel Ss) kann daheı 
eine Beziehung betrachtet werden. die strenge nur für stark saur: 
sungen gültig ist. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die hier mitgeteilten Veı 
he und theoretischen Betrachtungen in hohem Masse die von 
SCHNEIDER vertretene Auffassung zu stützen vermögen, wonach 


\uslöschung der Fluorescenz durch Halogenionen eine sensibili 


Diese Berechnung der otentialdifferenzen kann als 
derselben Werte aus der Lichtabsorption (SCHEIBE, 


2) betrachtet werden 


Heit 
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sierte Photooxydation die durch sekundäre Einflüsse meist 
wieder rückgängig gemacht wird darstellt. Es sei aber auch daı 
hingewiesen, dass diese Auffassung allerdings ohne nähere Ei 


reiten jereits auch durch die E. Baursche Theorie gegeben wu 
heit bereit h durch die E. Baursche TI gel 


Auslöschung der Fluorescenz durch Kationen. 


Ob zwar wie wir gesehen haben bei der Auslöschung 
Fluoreseenz durch Halogenionen zwischen dem Löschvermög: 
(Hw.K.) und dem Normalpotential der Halogene eine einfache Bi 
ziehung besteht, scheint dies bei der Auslöschung der Fluoresc: 
durch Kationen keineswegs der Fall zu sein. Dies geht schon au 
Tatsache hervor, dass eine Reihe von Kationen mit wohldefiniert 
Potential überhaupt nicht auf die Fluorescenz zu wirken vermög: 
So löscht Cadmiumsulfat (Cd’Cd:*, E, 040) die Fluorescenz 
Chininsulfates, Äsculins, Uranins und Natriumnaphthionats selbst 


sehr grossen Konzentrationen überhaupt nicht aus, während Fe 


sulfat und Kobaltsulfat die annähernd gleiche Potentiale besit 
(Fe/Fe*°*, E, 044; Co/Co?*, E, 025) die Fluorescenz deı 
nannten Verbindungen sehr stark auslöschen. Auch Zinksulfat 
(Juecksilberchlorid vermögen kaum auf die Fluorescenz einzuwirkeı 
trotzdem das Quecksilber in zwei verschiedenen Oxydationsstuf 
vorkommen kann. Betrachtet man weiterhin die Hw.K.-Werte 
jenigen Kationen, welche die Fluorescenz stark herabsetzen (Tabell 
und vergleicht sie mit den Potentialen der Metalle, so ist kein 
Zusammenhang feststellbar. einerlei, ob man die Potentiale 
Metalle oder die verschiedenen Umladungspotentiale der lonen 


schiedener Oxvdationsstufe für diese Betrachtung heranzieht 


Tabelle 5. 








Fluorescierende Chininsulfat Asceulin Natriumnaphtl 

Verbindung in 1'0 norm. H,S0O, in 10 Alkohol in Wasseı 
Löscher Halbwertkonzentration 

( uSsO, 0275 VO2S 0007 
NiSO, 0180 0100 050 
(VO)SO, 0099 0070 
FesO, 0036 0136 
CoSO, 002] vo16 vo10 
Ur,(SO), VO0O63 VOH62 005 
MnsO, (205) 1’16 
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Wie die Tabelle 5 zeigt. ist schon die Reihenfolge in welcher die 
ionen die Fluorescenz verschiedener fluorescierender Verbindungen 
öschen, eine verschiedene und wenn man versucht die Logarithmen 


Hw.K.-Werte gegen die Normalpotentiale graphisch aufzutragen 


ılt man überhaupt keinen einheitlichen Kurvenverlauf \us 


en Versuchsergebnissen geht hervor, dass scheinbar bei der Wıı 

der Kationen auf die Fluorescenz Oxydations- oder Reduktions 
tionen nicht beteiligt sind und, insofern chemische Prozesse übeı 
pt in Frage kommen, der Mechanismus derselben in hohem Masse 


der verwendeten Löschsubstanz bedingt sein wird 


Diese Arbeit wurde durch Gewährung einer Unterstützung 
die van "r Horr-Stiftung in Amsterdam ermöglicht. wofür iel 
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I. PLoTnıKkov danke ich für die Überlassung der Apparate des 


titutes für diese Arbeit 
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